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Introduction

Introduction

Les technologies de fabrication additive ne sont aujourd’hui plus simplement destinées au
prototypage rapide mais offrent désormais, aussi, des solutions pour la réalisation de piéces
pour un usage opérationnel. Le développement de ces procédés au cours de ces dernieres années
a permis la réalisation d’objets possédant des structures de plus en plus complexes, ne pouvant
pas étre atteintes par des procédés conventionnels. Les enjeux de I’utilisation de ces
technologies, en combinaison avec des méthodes numériques avancees, ouvre la voie a la
réduction des besoins en matiére premiére et a la réduction de la consommation énergétique par
I’allégement des structures. La stéréolithographie et ses variantes, telles que le Digital Light
Processing (DLP), font partie des technologies de fabrication additives pouvant répondre a ces
enjeux. Le procédé de DLP fait intervenir une source lumineuse, émettant généralement dans
la gamme des UV, permettant la polymérisation couche par couche d’une résine photosensible.
La gamme actuelle de matériaux commerciaux offerte avec ces procédés se concentre sur les
matériaux polymeres et céramiques. Cependant cette offre est encore limitée par des verrous
technologiques, généralement associés a la compatibilité optique entre le procédé et le matériau
impliqué.

Le carbure de silicium est un matériau largement utilisé dans I’industrie automobile, spatiale et
en tant que matériau abrasif, du fait de ses excellentes propriétés mecaniques a haute
température, de sa résistance a I’oxydation, de sa conductivité thermique élevée et de sa bonne
résistance aux chocs thermiques, par exemple. Traditionnellement, les céramiques a base de
SiC sont produites par un pressage de poudre suivi d’un frittage. Les géométries associées sont
par conséquent limitées et 1’obtention de géomeétries complexes nécessite un usinage couteux.
La densification du SiC requiert également une température de frittage supérieure a 2000 °C,
I’ajout d’additifs et parfois I’assistance d’un frittage sous pression.

En réponse a ces probléemes et face a une demande croissante de I’industrie pour ce type de
matériaux devant présenter des géométries spécifiques souvent complexes pour certaines
applications, une nouvelle voie d’¢laboration sera étudiée dans le cadre de cette thése, mettant
en jeu la combinaison du procédé de DLP et I’utilisation de polyméres pré-céramiques. Cette
approche est issue des difficultés rencontrées lors de 1’utilisation de SiC, sous forme de poudre,
dans une formulation photopolymérisable. En effet, il existe une incompatibilité optique entre
le SiC pulvérulent et la source UV du procédé de DLP, conduisant a des difficultés de mise en
forme majeures. Les polymeres pré-céramiques ont émergés des études relatives a 1’¢laboration
de fibres céramiques non oxydes, par la conversion pyrolytiqgue de polycarbosilanes,
polysilazanes et de polysiloxane, par exemple. En effet, leurs propriétés physico-chimiques
permettent d’envisager plusieurs voies d’¢laboration, dont la DLP, pour atteindre des formes
complexes en SiC.

Cette premiére these sur le sujet, réalisée au CEA Grenoble, avec le soutien de la DGA,
rassemble des démarches pluridisciplinaires pour la sélection d’un polymeére pré-céramique
commercial, répondant a la fois aux critéres d’obtention d’une céramique de type SiC, aprés
conversion, et a des critéres de compatibilité avec le procéde de DLP.

Le premier chapitre de ce manuscrit consiste en une étude bibliographique, présentant de
maniere génerale la céramique SiC, ses propriétés usuelles ainsi que les méthodes de mise en
forme et de frittage conventionnelles. Ensuite I’étude des différentes familles de polymeéres pré-
céramiques, ainsi que leur aptitude a se convertir en céramique SiC polycristalline lors d’un
traitement thermique, seront développées.



Introduction

Le second chapitre s’intéressera a trois polymeres pré-céramiques commerciaux identifiés et
potentiellement utilisables dans le cadre de cette these, a leurs propriétés chimiques et a leurs
évolutions en température jusqu’a une conversion en céramique. Cette étude détaillée permettra
de mettre en évidence la formation de la phase de SiC a haute température.

Le troisieme chapitre portera sur le développement de formulations photopolymérisables
chargées en polymeére pré-céramique et une attention particuliére sera portée sur leur
compatibilité avec le procédé de DLP. Pour cela, une étude des propriétés optiques et des
cinétiques de polymérisation sous rayonnement UV sera réalisée. La sélection d’une
formulation adaptée pour le procédé DLP sera faite, permettant d’envisager un transfert des
développements effectués en deux dimensions (couches fines) vers la mise en forme d’objets
massifs tridimensionnels.

Le quatrieme et dernier chapitre traitera principalement de la conversion en céramique de la
formulation photopolymérisable a base de polymere pré-céramique. Une voie d’amélioration
pour optimiser la proportion finale de SiC cristallin aprés conversion sera explorée.

Pour finir, une conclusion générale résumera I’ensemble des travaux réalisés et des perspectives
de poursuite du sujet seront évoqueées.
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Ce premier chapitre présentera une étude bibliographique qui porte tout d’abord sur la
céramique étudiée, le carbure de silicium (SiC), ainsi que ses procédés d’obtention et de mise
en forme conventionnels. Ensuite, il sera abordé les matériaux polymeres pré-céramiques
conduisant aux céramiques de type SiC et SiOC issues de traitements thermiques sous
atmosphére non oxydante. La quatriéme partie s’intéressera aux propriétés de ces céramiques.
Il sera aussi abordé la possibilité d’ajouter dans ces polymeres, des additifs sous forme de
charge métalliqgue ou céramique. Enfin, la derniére partie présentera des développements
relevés de la littérature, portant sur la stéréolithographie de céramiques de type SiC et SiOC.

Table des matiéeres

[.1. Le carbure de SHICTUM . .....ooiiiiiee e 13
1.2. Procédés de synthése, mise en forme et applications du SiC polycristallin dense ............ 15
I.2.i.  Synthese historique de poudre et frittage .........cooeerereieriirie e, 15
[.2.11. SYNtheSe €N PhaSe VAPEUT.......cciiiieieirie ettt st en 17
I.2.iii. Synthese sol-gel suivi d’une carboréduction............cooervrereriniienieise e, 17
I.2.iv. Synthese par Reaction BONGING .........cccceriiririiieinesieese e 18
7 VA AN o] o] [ToF: 1 o] PSSRSO 19
[.3. POIYMErES Pré-CEMAMIGUES ......eiveeveereitieiteeite et e ete e et este e re s e teesteesaesseesteensesneesreenaesnnesreas 21
1.3.i.  Les familles de polymeres pré-CEramigUES.........cccvevvereeieerreieeseesie e e e ee e 21
I.3.i.a.  Les polysiloxanes et polysSilSESQUIOXANES..........ccvevviiieieerieiie e 22
[.3.1.0.  Les polycarbOSHANES ...........ooiiiiiiiiec s 22
1.3.ii.  Procédés de mise en forme des polymeres pré-céramiques...........ccoecevereererenennes, 23
1.3.iii. Réticulation des polymeres pré-CEramiqUES...........cocerrerererieererieese e 24
[.3.iii.a.  Les modes de rétiCUIAtion ...........cccveieieiieieie e 24
1.3.iii.b.  Agents de couplage pour améliorer la réticulation ...............cccooveviiicieeiin e, 26
I.3.iv. Conversion du polymeére réticulé vers la céramique..........cccccveveeieiiiececie e, 28
I.3.iv.a.  Polymeres pré-céramiques de type polycarbosilane .............cccooeovviieieeiinienen, 28
I.3.iv.b.  Polymeres pré-céramiques de type polysiloXane...........ccccceevveveeieiiciecce s, 30
G VA O 4 o 11551 o] SRS SS 33
I.4. Proprietés des polymeres pré-céramiques et céramiques converties correspondantes...... 34
4.0, ReNdemMENT CATAMIGUE .....couiiiieiieieieste ettt bbbt 34
[.4.1i.  CompOSItION CRIMIGUE ....oviiiiiiiiieee e 35
l.4.ii.a.  Systeme Si-C issu des polycarbosilanes ...........ccocvvveieieieneiene e 36
I.4.ii.b.  Systeme Si-O-C issu des POlYSIHOXANES ........ccovviiiiiieiieierie e 37
I.4.iii. Densité post-traitement thermique de CONVErSION............cooveveriererene s, 38



Chapitre | — Bibliographie

.41V, Propri€t€S MECANIGUES. .......covierierieeieeiesieesteeeesteesteeeesseesteesesseesseesesnsesseesseeneesseeseans 38
[.4.v.  CoNAUCLIVILE tNEIMIQUE .......oiviiiiiieicc e 40
1.5. Ajout de charges métalliqUes OU CEFAMIGUES ..........cvrerierereririeeeesie e 42
1.6. Fabrication additive du carbure de silicium par stéréolithographie (SLA/DLP)............... 45
I.6.i. Procédé de mise en forme des céramiques par DLP et traitements thermiques......... 47
1) Préparation de la formulation photopolymérisable.............ccccceveiiiieiicivennene, 47

2 Impression couche par couche par DLP (Figure 1-38)........ccccoovevviieivciicciennn, 47

(3)  Traitements therMIQUES........c.ocveiieeiece e 48

1.6.ii. Formulations photosensibles a base de poudres pour SLA/DLP ..........ccccccvevveiivenenn. 49
1.6.iii. Formulation photosensible a base de polymeres pré-céramiques.........c.ccccceveevvenenn. 51
(1)  Polyméres pre-céramiques photopolymeérisables..........ccociereiiiiiiciineieee, 51

(2)  Polymére pré-céramique dans une formulation photosensible a base d’acrylates

53

(3)  Polymeére pré-céramique et charges de SiC dans une formulation photosensible a

DASE A’ ACTYLALES ...t 54

A @0 g Tod 1115 o] PR SUUSTRSR 55

12
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I.1. LE CARBURE DE SILICIUM

En tant que matériau utilisé largement dans ’industrie automobile, spatial et en tant que
matériau abrasif, le carbure de silicium (SiC) est une céramique de choix pour ses excellentes
propriétés mécaniques a haute température, sa résistance a l’oxydation, sa conductivité
thermique élevée et sa résistance aux chocs thermiques, par exemple. Plusieurs méthodes de
synthése du SiC ont été développées depuis plus d’un siécle, les premiéres ayant été proposées
par Cowless and Cowless en 1885 [1] puis en 1892 par Acheson [2]. La réalisation d’objets
denses en SiC est depuis lors un sujet tres étudie car la difficulté provient notamment des
liaisons chimiques Si-C possédant une covalence élevée (87%). La densification des poudres
de carbure de silicium pures nécessite des pressions €levées ou bien des températures d’au
moins 2000°C [3]. L’utilisation d’additifs de frittage est rendue indispensable pour pouvoir
densifier ce matériau a des températures plus basses et/ou pour tendre vers une porosité
résiduelle nulle.

Le carbure de silicium cristallise principalement sous forme hexagonale, rhomboédrique ou
cubique avec différents polytypes pour chaque réseau de Bravais associé.

Le polymorphisme est la capacité d’un matériau a pouvoir cristalliser sous différentes structures
cristallines. Le polytypisme est un cas particulier du polymorphisme, il se restreint aux
possibilités de cristallisation dans une méme structure, mais sur un empilement atomique
variable (un module). Les polytypes se différencient par I’empilement de différents modules,
par translation ou par rotation.

Le module principal du carbure de silicium est formé par un atome de carbone en site
tétraédrique entouré de quatre atomes de silicium. Ces tétraedres sont arrangés de sorte que tous
les atomes s’alignent parallélement, formant un réseau hexagonal. L’alternance de I’orientation
des couches de tétraédres selon I’axe ¢ mene a différentes structures.

Les différents polytypes sont classés a 1’aide des réseaux de Bravais :

e la lettre correspondant a la structure (C: Cubique, H: Hexagonale; R:
Rhomboédrique),

e et le nombre indiqué correspond au nombre de bicouches nécessaires pour décrire la
structure.

Les polytypes les plus courants sont présentes ci-dessous et Figure I-1 :

Bsic - 3C:tous les tétraedres sont orientés de la méme maniere,
- 2H: alternance des tétraédres gauche et droite,
- 4H : empilement de deux tétraédres gauches et de deux tétraédres droits,
a-SiC — - 6H : empilement de trois tétraédres gauches et de trois tétraédres droits,
- 15R : empilement de trois tétraedres gauches et de deux tétraédres droits, ce
motif étant repéte trois fois.

De maniére pratique, le polytype cubique 3C-SiC est aussi appelé B-SiC. Les polytypes a
structure non cubique sont appelés a-SiC. Les poudres de SiC de haute pureté sont colorées. Le
le polytype 6H posséde une couleur verte, par exemple.
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Figure I-1 : Projection des atomes de silicium (bleu) et de carbone (rouge) dans les polytypes de carbure de
silicium[4]

La stabilité des différents polytypes établie par Knippenberg [5] en 1963 est toujours une
référence. La Figure 1-2, résultant de ses travaux, a été obtenue en prenant des conditions de
germination spécifiques. Comme ce qui se fait généralement, Knippenberg a employé une
méthode faisant intervenir une phase vapeur. La Figure I-2 montre que le polytype 2H se forme
dans une plage de températures restreinte, entre 1300 et 1600°C. Le 3C-SiC est présent jusqu’a
2750°C, mais dans des conditions hors équilibre (recristallisation ensuite de SiC hexagonal qui
est compléte aprés 90 min a 2750°C [5]). Au-dessus de 1800°C, on retrouve un mélange de
polytypes 4H et 6H.
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Figure 1-2 : Diagramme de Knippenberg [5] - Stabilité des différents polytypes en fonction de la température
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|.2. PROCEDES DE SYNTHESE, MISE EN FORME ET APPLICATIONS DU SIC
POLYCRISTALLIN DENSE

Plusieurs procédés de fabrication permettant 1’obtention de SiC polycristallin dense existent
actuellement.

1.2.i.  Synthese historique de poudre et frittage

Le procédé industriel Acheson est basé sur une méthode de réduction carbothermique
(carboréduction) de poudre de silice (quartz) en présence de carbone, a haute température
(2500°C), dans un four graphite, conformément a la réaction chimique (I-1). Ce type de
synthese conduit a de nombreux polytypes avec une pureté variable. Des impuretés comme
I’oxygene, 1’azote et I’aluminium provenant de la matiére premicre (quartz) peuvent affecter
certaines propriétés (par exemple mécaniques) d’objets en carbure de silicium élaboré a partir
de poudres synthétisées par cette voie.

Si0,(s) + 3C(s) » SiC(s) + 2C0(g) (1-1)

La mise en forme de poudres de SiC passe par des procédes liés a la métallurgie des poudres,
c¢’est-a-dire un frittage permettant la densification de structures. Le carbure de silicium présente
une liaison Si-C fortement covalente (caractere global a 87 % covalente et 13 % ionique) [6],
ce qui limite les processus de diffusion et rend difficile I’obtention d’un matériau polycristallin
dense, sans utilisation d’additifs de frittage. Les objets en SiC peuvent étre mis en forme par
voie humide (formulation d’une barbotine et coulage en moule poreux, par exemple) ou par
voie seche (mélange de poudres, pressage uniaxial et/ou isostatique a froid). Un usinage en cru,
suivi d’une phase de frittage en voie solide ou liquide, permet d’obtenir des pieces ayant une
densité relativement élevée (entre 96 % et 98,5 %).

Le frittage a pression atmosphérique (pressureless sintering), a 1’aide d’un gaz neutre et avec
I’addition de faibles quantités de carbone et de bore, permet de densifier des structures crues
par frittage en phase solide. Pour une température de frittage de 2100°C et une concentration
en carbone et en bore égale a 0,8 %pds et 0,36 %pds, respectivement, la densité relative
maximale atteinte est de I’ordre de 96 % [7]. Ce procédé est applicable aux poudres fines de
type a-SiC et B-SiC. De bonnes propriétés mécaniques sont généralement atteintes, avec, par
exemple, une résistance a la flexion trois points comprise entre 400 et 550 MPa pour un SiC
fritté naturellement en phase solide [8-10].

Dans le cas d’un SiC fritté en phase liquide, avec 1’application d’une pression de gaz (GPS) les
propriétés mécaniques peuvent étre sensiblement améliorées avec une résistance a la flexion
trois points pouvant atteindre 570 a 700 MPa [11,12]. Dans le cas ou un usinage en cru n’est
pas suffisamment performant pour obtenir des cotes précises, il est parfois nécessaire de
procéder a un usinage post-frittage qui s’aveére trés coliteux, notamment en outillages, car le
SiC fritté possede des propriétés mécaniques importantes [13,14].

L’ajout d’additifs de frittage en plus grande quantité (entre 2 et 10 %pds) permet de fritter a
plus basse température (Figure I-3). On parle alors de frittage en phase liquide, car les additifs
incorporés forment un phase liquide a la température de frittage. Les additifs les plus utilisés
sont I’alumine (Al203) et I’oxyde d’yttrium (Y203) qui forment un eutectique a 1826°C (YAG
[15]). Le frittage s’cffectue de ce fait, en dessous de 2000 °C, préferentiellement dans
I’intervalle 1750-1900°C et conduit a un matériau de densité relative élevée (98 %) ayant un
module de Young important (400-430 GPa), une haute résistance a la flexion (600 MPa) et une
haute ténacité (6,5 MPa.m*?) [16].
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La morphologie des grains de SiC frittés en phase liquide dépend du polytype (Figure 1-4). Le
a-SiC fritté donne des grains de forme équiaxes. Le B-SiC (polytype cubique 3C) donne des
grains de morphologie aciculaire. Ceci est expliqué par le fait que le polytype cubique change
de structure cristalline, en évoluant vers la structure hexagonale a la température de frittage, qui
se situe entre 2100 et 2200°C (Figure I-2, Diagramme de Knippenberg, page 14). De nombreux
défauts d’empilements, sont créés ce qui conduit a une croissance préférentielle des grains selon
certaines orientations cristallines.

Figure 1-3 : Comparaison du frittage (a) en phase liquide et (b) en phase solide. Microstructures observées
par MEB. (a) g-SiC avec 6 %pds Al20s et 4 %pds Y203 fritté & 2000°C, pendant 60 min, densité relative de
Dordre de 99%; (b) B-SiC avec 3 %pds carbone et 1 %pds B4C fritté a 2100°C, pendant 60 min, densité
relative de Uordre de 98 % [17]

Figure 1-4 : Microstructures du a-SiC et #-SiC fritté a 2100°C [18]

A titre complémentaire, les travaux de Zhan et al. [19] se sont focalisés sur I’influence de la
température d’un recuit, réalisé sous pression, sur la conversion du B-SiC en a-SiC. La poudre
de départ est un mélange de B-SiC et d’additifs de frittage (7 %pds Al203, 2 %pds Y20s,
1,8 %pds CaCO3). Une petite quantité de germes de la variété a-SiC (2,7 %pds) est également
introduite dans la formulation. Le frittage est effectué a 1750 °C, pendant 40 min, sous une
pression de 25 MPa de gaz d’argon (frittage sous pression de gaz, GPS). Des cycles de recuits,
réalisés entre 1800 et 1950 °C avec ou sans application d’une pression de 25 MPa sont ensuite
réalisés. Cela conduit a un changement de structure cristalline plus ou moins marqué vers la
phase a-SiC suivant la température utilisée et I’adjonction éventuelle de pression. Les
microstructures de la Figure 1-5 montrent un grossissement des grains et des facteurs de forme
d’autant plus élevés que les recuits ont été réalisés a une température élevée (SC4 et SC8). Le
matériau recuit a 1850 °C sous pression (SC6), atteint une résistance a la flexion de 860 MPa.
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Figure 1-5 : Proportions de changement de phase de g vers a en fonction de la température de recuit, avec ou
sans pression, et microstructures associées [19]

1.2.ii. Synthése en phase vapeur

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD) [20],
permet a la fois de synthétiser et de mettre en forme une phase solide sur des particules ou une
surface. Ce procédé permet de synthétiser du SiC avec différentes morphologies (films minces,
poudres, filaments, etc...) a partir de précurseurs organiques du type silane [21] ou bien
chlorosilane [22], avec ou sans 1’aide de catalyseurs. Une température comprise entre 900 et
1100 °C et un gaz vecteur d’azote sont généralement utilisés. Cette technique est cependant
limitée a des géométries de structures n’excédant pas le millimétre d’épaisseur. Parmi ses
avantages, on trouve la possibilité d’obtenir un dépdt SiC de haute pureté. D’excellentes
propriétés thermiques peuvent étre atteintes pour ces dépots, avec une conductivité thermique
de 170 W/m.K et un coefficient de dilatation thermique de 4,6 10° K [23]. Cependant ce
procédé reste limité a des applications de niche car il est colteux [3,14].

1.2.iii. Syntheése sol-gel suivi d’une carboréduction

Les précurseurs sol-gel pour la synthése de céramiques oxydes (silice, alumine, zircone,
dioxyde de titane...) sont développés depuis les années 80 [24]. Ce sont des alcoxydes de type
M(OR) dans lesquels M est un métal et R un groupement alkyle (-CnHa2n+1). Ces précurseurs
permettent la création d’un réseau moléculaire tridimensionnel grace aux réactions d’hydrolyse
et de condensation. On passe alors d’un précurseur organique a une structure tridimensionnelle
inorganique ou hybride.

La carboréduction d’un précurseur sol-gel permet, par exemple, de synthétiser des poudres de
B-SiC de taille nanométrique [3]. La combinaison de différents précurseurs sol-gel permet de
synthétiser des nanocomposites (métal/SiC). La formation, par exemple, in-situ de metaux dans
un matériau SiC permet de moduler les propriétés diélectriques en dopant le SiC. Néanmoins,
a I’échelle industrielle, il est difficile de controler de grandes quantités de réactifs sous forme
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liquide, les réactions sol-gel étant difficiles a controler et sensibles aux variations de procedé
telles que la température, I’humidité, la quantité de réactifs et I’atmosphére.

1.2.iv. Synthése par Reaction Bonding

La synthése du SiC par liaison réactionnelle (Reaction Bonding, RB-SiC) [14,25] s’effectue in-
situ par la réaction du silicium liquide autour de 1400°C au contact de carbone libre (Figure
I-6). Cette voie de synthese est applicable aux matériaux poreux obtenus par différents procédés
de mise en forme (mousses polymeres, impression 3D, feuilles laminées, pressage puis frittage,
objet cru issu d’une mise en forme en barbotine etc...). Par exemple, une mousse polymere peut
étre pyrolysée pour générer une préforme poreuse a base de carbone, puis infiltrée par du
silicium liquide. Ce procédé permet de réaliser des objets a base de SiC a basse température
(1400°C) et avec une multitude de géomeétries accessibles. Cependant, le silicium liquide n’est
généralement pas totalement converti en SiC et le matériau final peut étre assimilé a un matériau
composite dénommé Si-SiC ou RB-SIiC. L’inconvénient majeur de cette technique est
I’épaisseur finale des piéces qui est limitée par la profondeur d’infiltration du silicium.
Néanmoins elle permet d’obtenir des pieces suffisamment denses pour avoir une porosité
fermée. A titre informatif, il est possible d’obtenir des piéces avec une résistance a la flexion 3-
points de I’ordre de 280 MPa. Il est cependant a noter que les propriétés mécaniques des objets
seront trés impactées par la présence de la phase silicium qui n’aura pas réagi avec le carbone
et qui peut atteindre 15 %pds.
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Figure 1-6 : Diagramme de phase binaire silicium-carbone [26]
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1.2.v. Applications

Le carbure de silicium dense, a porosité fermée est un matériau haute performance possédant
des proprietés mécaniques et thermiques élevées. Il est utilisable pour de nombreuses
applications (Figure 1-7). Les principales concernent la protection balistique (blindage de
veéhicule, équipement de fantassins) et les céramiques réfractaires (hautes températures,
résistance a la corrosion et aux chocs thermiques). D’autres applications, telles que les supports
de wafer pour I’industrie des semi-conducteurs, les bagues d’étanchéité, les échangeurs de
chaleur, les réacteurs pour la chimie, I’instrumentation optique (piéces de structure, miroirs de
télescope) concernent un marché de plus petit volume.

(b) (d)

Chuck (image courtesy of Micro-Controle)

Figure 1-7 : Applications du SiC polycristallin dense (a) Protection balistique d’aéronefs, plaques
prédécoupées [27] ; (b) Joints mécaniques d'étanchéité pour le convoyage de fluides corrosifs [10] ; (c)
Structure et supports de détecteurs optiques [10] ; (d) Support pour I'inspection et la lithographie de
wafer [10] ; (e) Miroir de scanner pour les systemes LIDAR (OptoSiC [28])

La production en série de pieces en SiC polycristallin fritté de formes complexes et/ou avec
des états de surfaces optimaux (rugosité, minimisation des porosités résiduelles, par exemple)
reste un challenge. Les étapes d’usinage, de rectification en cru et/ou post-frittage et/ou de
polissage peuvent avoir un impact trés significatif sur leur colt final.

19



Chapitre | — Bibliographie

Il est a noter qu’il existe actuellement une solution commerciale pour réaliser des piéces
complexes a base de SiC synthétisé par Reaction-Bonding. Ces piéces complexes sont réalisées
par fabrication additive de type Binder Jetting a partir d’une poudre de graphite. La préforme
poreuse obtenue est ensuite infiltrée par du silicium liquide pour former du SiC au contact avec
le carbone. On peut citer ExOne™, qui est un fournisseur d’imprimantes du type Binder Jetting
et qui développe des matériaux de type carbures (SiC, B4C, WC). Schunk Carbon Technology
est le fournisseur de la gamme IntrinSiC®. Ce matériau composite Si-SiC posséde une
température maximale de service de 1380°C pour des applications telles que les brileurs dans
les fours a haute température. Cependant, il n’est pas adapté pour des applications mécaniques
séveres car la quantité en silicium résiduel est assez élevée (15 %pds), ce qui conduit & des
propriétés mécaniques de résistance a la flexion 4-points relativement médiocres (150 MPa).

Une alternative a ’utilisation d’une voie classique de fabrication du SiC massif polycristallin
basée sur la métallurgie des poudres est de passer par 1’utilisation d’un précurseur organique.
La mise en forme de polymeéres pré-céramiques, associée a un traitement thermique adapté
permet I’obtention d’un matériau SiC polycristallin plus ou moins dense suivant I’application
finale visée [29]. Cette approche basée sur I’utilisation de polymeére pré-céramique ouvre la
porte a la fabrication additive pour I’obtention d’objets de forme complexe en SiC.
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|.3. POLYMERES PRE-CERAMIQUES

1.3.i. Les familles de polymeres pré-céramiques

Les polymeéres pré-céramiques de type organosilicones permettent de produire des céramiques
a base de silicium en leur appliquant des traitements thermiques sous air ou sous atmospheres
inertes. 1l est possible de moduler les propriétés de la céramique finale en contrélant la chimie
des précurseurs et les traitements thermiques associeés.

L’ensemble des classes de polymeéres a base de silicium est présentée Figure 1-8.

SleyCz
Polyborosiloxanes Polycarbosiloxanes

[ r'\.‘ 83 R 83 Hz)

+Si-0-8i-B +S|fOfS|fC T

"R? ORERYT \ REORE T

Polyborosilanes Polycarbosilanes SiC

R! R!

+ H2) )
-Si-C 1 +SI-C‘C
Rz 0 rzH H

Polyborosilazanes Polysilylcarbodiimides SIXCYNZ
R'\ R? R' < — R

4ST-NS|BI ‘[sf.rﬁl {s.N:c:N{
R® RRY" REB 2 -

Polysilseéquicarbodiimides

R \ ]
+SiTN~C;AN7—,’
. A.8n

Polysilazanes Polysilsesquiazanes

R' R /H\
LML SR
g2 \Asin

Figure 1-8 : Les différentes familles de polyméres pré-céramiques a base de silicium [29]

En faisant varier la nature de 1’atome X (B, C, N, O), les différentes familles de silicones sont
obtenues (Figure 1-9). On retrouve notamment les polycarbosilanes, les polysiloxanes et les
polysilazanes, respectivement précurseurs des céramiques SiC, SiOC et SiCN. De plus, il est
possible d’utiliser des polymeres hybrides, comme les polyborosilazanes, qui possédent deux
groupements fonctionnels, le bore et 1’azote, menant a une céramique de type SiBCN.

La nature des groupements R1 et R> des polymeres & base de silicium (Figure 1-9) permet de
moduler les propriétés telles que la solubilité, la stabilité chimique, la viscosité et les propriétes
optiques. On retrouve des groupements classiques (méthyl, éthyl, phényl) qui n’apportent pas
de réactivité particuliére, mais peuvent influencer la composition chimique finale de la
céramique, notamment le taux de carbone résiduel. Des groupements de réticulation sont
possibles et particulierement intéressants (fonctions alcool, méhoxy/ethoxy, silyle, vinyle
etc...) car ils permettent la création d’un réseau tridimensionnel au sein du polymére pré-
céramique. La réticulation peut influencer la composition chimique de la céramique finale et
ainsi permettre de moduler les pertes de masse, les propriétés chimiques et physiques.
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Figure 1-9 : Structure générale des polyméres a base de silicium

.3.i.a.  Les polysiloxanes et polysilsesquioxanes

Les polysiloxanes appartiennent a la classe des organosilicones. Leur synthése s’effectue
généralement a partir d’un précurseur chlorosilane en présence d’eau [29]. D’autres voies de
synthese, telles que la polycondensation d’un polysilane linéaire et la polymérisation par
ouverture de cycle d’un silaéther ménent a des polymeéres riches en silicium, combinant les
propriétés des polysiloxanes et des polysilanes.

Les polysiloxanes ont un intérét pour leur stabilité chimique et thermique, leur faible codt ainsi
que leur facilité de mise en ceuvre. Le polymeére réticulé est sans odeur, résistant a 1’eau, posseéde
des propriétés diélectriques (utilisation pour du packaging électronique) et est stable aux
températures d’environ 200°C. Ce matériau est généralement employé lorsque les
thermoplastiques classiques atteignent leurs limites thermiques. Leur utilisation est répandue
pour la formulation des mastics, des lubrifiants, des adhésifs et des peintures, par exemple.

Une sous classe importante des polysiloxanes est celle des polysilsesquioxanes, ayant pour
formule R-Si-O1s. Les nombreuses ramifications en font un matériau possédant diverses
configurations (échelle, cage, aléatoire). Cette sous classe est généralement solide a température
ambiante.

La pyrolyse des polysiloxanes peut étre effectuée sous air ou sous atmosphere inerte et conduit
a de faibles pertes de masse, environ 20 %pds. Sous air, le polymere conduit a une céramique
a base de silice amorphe ou cristalline. En fonction de la température de traitement, pouvant
aller de 1000°C a 2000°C, sous atmosphere inerte, le polymeére conduit a une céramique
amorphe ou cristalline, contenant des liaisons Si-C et Si-O, en présence de carbone libre
amorphe.

1.3.i.b.  Les polycarbosilanes

La classe de polymeéres pré-céramiques se convertissant en une céramique ayant un ratio Si:C
le plus proche de 1 sont les polycarbosilanes qui appartiennent aussi a la famille générique des
organosilicones.

Leur synthése passe avant tout par la préparation d’un intermédiaire de type polysilane.
L’approche la plus répandue permettant de synthétiser les polysilanes se nomme Wurtz-type
reductive dehalogenation (Wurtz coupling reaction). Cette synthése s’effectue dans des
conditions treés oxydantes et ¢’est pourquoi une petite gamme de groupements fonctionnels peut
étre synthétisée (alkyles, aryles, silyles). La réaction du polysilane vers le polycarbosilane a été
présentée pour la premiére fois par Kumada et al. [30] et est maintenant connue sous le nom de
réarrangement de Kumada [31].

Deux techniques de synthese ont été largement étudiées pour obtenir un polycarbosilane a haut
rendement céramique (rapport entre la masse du résidu céramique et la masse de polymeére
initial) aprés conversion, celui-ci pouvant atteindre 93 %pds.

22



Chapitre | — Bibliographie

La premiere, présentée par Yajima et al. [32], utilisent un polysilane traité autour de 450°C,
sous atmospheére inerte (argon ou azote) avec une pression élevée générée par la décomposition
de gaz (100 atm) [31].

La seconde initialement présentée par Fritz et al. (1965) puis reprise par Hasegawa et al.[33],
brevetée en 1986 [34] est réalisée sous vide, a 750 °C, a partir aussi de silane. Les deux
méthodes conduisent a la formation de produits de décomposition gazeux (CH4, (CH3)sSiH,
SiH4). Cette étape est suivie par une distillation pour séparer les éléments lourds des plus
volatils. Certaines syntheses peuvent étre réalisées a pression atmosphérique mais, nécessitent
des catalyseurs métalliques tels que AICl3, MnCls, CrCls, VClz, TiCls, GaCls [35]. La
problématique majeure de ce type de catalyseurs est la difficulté de les séparer du produit final.

11 est a noter qu’il est possible de synthétiser du carbure de silicium a partir d’autres polymeres
pré-céramiques appartenant a la famille des organosilicones comme les polysilazanes, les
polyborosilanes ou les polymeéres hybrides (polyborosilazanes par exemple). Cependant les
¢léments chimiques initialement présents dans le polymere, tels que 1’oxygene, 1’azote et/ou le
bore pourront se retrouver dans la céramique finale apres conversion. Ces éléments légers
permettent, en particulier, de moduler les propriétés mécaniques, chimiques et thermiques du
carbure de silicium obtenu au final.

L’ajout de catalyseurs (complexes métalliques) ainsi qu’une optimisation des traitements
thermiques sont aussi des pistes potentielles [36,37].

1.3.ii. Procédés de mise en forme des polymeres pré-céramiques

Les polymeres pré-céramiques peuvent étre thermoplastiques et sont donc éligibles a une
multitude de procédés de mise en forme. lls sont relativement stables dans le temps, entre 6
mois et 1 an pour ceux commercialement disponibles.

Les procédés de mise en forme des thermoplastiques sont par exemple le moulage par injection,
le pressage a chaud, le fibrage, I’extrusion (Figure 1-10). Sous forme liquide, il est possible de
réaliser des revétements, des fibres [38] ou d’imprégner une matrice poreuse.

Les polycarbosilanes sont utilisés principalement pour la synthése de fibres de SiC, comme par
exemple les fibres Hi-Nicalon™ (NGS) utilisées a titre de renforts pour les composites a
matrice polymeéres, céramiques [39] ou métalliques.

Shaping technique for PDCs Blowing/foaming
Casting/freeze casting Machining
Impregnation/infiltration Joining
Formation of nanostructures by Rapid prototyping
pyrolysis Ink jetting
Tape casting Electro-hydrodynamic-
Coating (spraying, dip- or spin- spraying/spinning
coating, CVD) Aerosol spraying
Pressing (cold/\warm—uniaxial, cold— Self-assembly
isostatic) Microcomponent processing
Injection molding, extrusion Microfluidics processing
Fiber drawing Emulsion processing

Figure 1-10 : Procédés de mise en forme des thermoplastiques applicables aux polymeéres pré-céramiques
[29,38,40,41]
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1.3.iii. Réticulation des polyméres pré-céramiques

Le processus géneéral de transformation thermique des polymeres pré-céramiques est représenté
sur la Figure 1-11. Les matériaux étudiés sont initialement sous forme de monomére. L’étape
de polymérisation appartient a la synthése du polymere et ne sera pas abordée. Les étapes de
réticulation et de conversion en céramique seront détaillées par la suite.

Polymérisation Réticulation Pyrolyse Recuit, frittage
Polymére Polymere Céramique Céramique
Monomeére thermoplastique thermodur amorphe cristalline
Dt Q O/.b .

O J. Ne ﬁ/.
o DLt o s o e
o s \w?i/
oS0 Nas,

Température

Figure 1-11 : Transformation thermique du polymére vers la céramique [42]

1.3.iii.a. Les modes de réticulation

On retrouve trois principaux modes de réticulation, comme montré Figure 1-12.

la polycondensation des alkoxydes de silicium: ’hydrolyse et la condensation sont
les mécanismes de réticulation des polysiloxanes possédant des fonctions
hydrolysables (-Si-OR) et des fonctions silanols (-Si-OH),

I’hydrosilylation: ce mécanisme est mis en jeu notamment pour des polysiloxanes
et les polycarbosilanes possédant des fonctions silyles (R-Si-H) en présence de
composes possédant des liaisons insaturée comme une fonction vinyle, par exemple.

la polyaddition des fonction insaturées, telles que les fonction vinyles.

Il est a noter que les polymeéres présentant des fonctions silyles et vinyles possedent alors un
mode de réticulation par hydrosilylation et par polyaddition, et qu’il est difficile de dissocier
les deux mécanismes mis en jeu.
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Hydrolyse et condensation : =8OR + H0 —— =i oH
2 =Si-OH ——» =§j—0-5i=

=Si-OR + HO-Si= ——» =Si—0-8i=

ROH
R\ R\
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Figure 1-12 : Mécanismes de réticulation thermique des polymeres pré-céramiques de type polysiloxanes et
polycarbosilanes, par hydrolyse et condensation et par hydrosilylation [43]

Les polyméres pré-céramiques peuvent étre réticulés thermiquement et les mécanismes sont
actives entre 100 et 400°C. Certains polymeéres peuvent I’étre en présence d’humidité, a
température ambiante ou sous I’action des UV. Lors de la réticulation, le polymére est converti
en un thermodur.

L’utilisation de catalyseurs permet de réticuler a plus basse température. Les peroxydes ou bien
les composés de coordination a base d’aluminium, de chrome ou de platine, comme le
catalyseur de Karstedt (Figure 1-13), sont généralement utilisés.

HsC_ CHa
g Pt

Si—=CH,
H3C CHs

Figure 1-13: Catalyseur de Karstedt — Catalyseur de I’hydrosilylation
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1.3.iii.b.  Agents de couplage pour améliorer la réticulation

Il est parfois difficile d’activer thermiquement la réticulation de certains polymeéres pré-
céramique et cela méme en présence de catalyseurs. L utilisation d’agents de couplage permet
alors d’accélérer les cinétiques de réticulation du systeme et d’augmenter le rendement
ceramique du polymere initial.

Yu et al. [44] ont montré que la réticulation d’un polycarbosilane de synthése avec 10 %pds de
divinylbenzene (DVB), en présence d’un catalyseur thermique (peroxyde de cyclohexanone et
naphténate de cobalt(Il)), permet d’augmenter le rendement céramique de 45 a 70 %pds, a
1000°C, sous azote (Figure 1-14).

(A) oo (B) 1%
n. 90 -
70 -
= = 807
~ 60~ B ] ~ 70
£ E
5, 50 - o 60
[7] E 0
S 40- g 501
S 2 40
T %0- 8
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o 20-
20
10 - 10 ] -, 9
0 T T T T T T 0 T T — T i
0 5 10 15 20 25 30 0 200 400 600 800 1000
Weight ratio of DVB to HBPCS / % Temperature / °C

Figure 1-14 : (A) Effet de la quantité de divinylbenzene (DVB) sur le taux de conversion des fonctions vinyl
(ve=c 1630 cm™) ; (B) Courbes ATG du polycarbosilane initial, (a) réticulé avec (B) 1 %pds de DVB, (c) 5
%pds DVB, (d) 10 %pds DVB, (e) 20 %pds DVB, (f) 30 %pds DVB et (g) DVB réticulé seul

L’agent de couplage peut aussi étre un polymére pré-céramique qui est plus réactif que le
polymere initial. Zhong et al. [45] ont mélangé un polycarbosilane de synthése et un
polycarbosilane commercial (SMP-10, Starfire Systems Inc.) possédant des fonctions vinyles
réactives sous exposition UV.

La Figure 1-15 présente les principaux résultats de la réticulation sous UV a 365 nm pour des
durées allant de 1 a 30 min du mélange de polycarbosilane de synthese avec 5 %pds de SMP-
10. Le suivi de la conversion des fonctions vinyles est effectué par RMN et les analyses ATG
montrent des rendements céramiques d’autant plus €levés que les temps d’insolation sont longs,
ce qui montre que les UV permettent de réticuler ce type de mélange.
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Figure 1-15 : (a) Taux de conversion des fonctions vinyles apres insolation UV (suivi par RMN); (b) ATG du
mélange de polycarbosilane de synthése et de 5 %pds de SMP-10 aprés différents temps d'insolation UV
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Matthews et al. [37] ont étudié la réticulation sous azote d’un polycarbosilane de synthése et
ont montré que I’¢limination des volatils s’effectue a partir de 130 °C. Leurs travaux ont
également montré qu’une réticulation a 200°C, toujours sous azote, permet d’augmenter le
rendement céramique d’un facteur 5, celui-ci passant de 16,4 % a 80,5 % apres pyrolyse a
1500°C sous azote (rampe de montée en température fixée a 2 °C/min).

Des catalyseurs thermiques, de type peroxyde, permettent de réticuler les polymeres pré-
céramiques contenant des fonctions de polyaddition et d’hydrosilylation a basse température et
rapidement. Li et al. [46] se sont intéressés a la réticulation thermique d’un polycarbosilane
liquide hyperbranché. Ils ont montré que 1’ajout de 1 %pds d’initiateur de radicaux tert-butyl
peroxybenzoate (TBPB) permet de réticuler a 80°C, en 15 minutes, sous air sec, les systémes
comportant des fonctions vinyles. Un haut rendement céramique de I’ordre de 80 %pds a
1000°C (sous argon) est atteint (Figure 1-16). 1l est a noter, que les polycarbosilanes peuvent
s’oxyder en présence d’oxygene et subir une dégradation partielle ou totale en fonction de la
température [47].
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Figure 1-16 : Analyse thermogravimétrique du polycarbosilane liquide hyperbranché (LHBPCS) (a) initial et
(b) réticulé a I'aide de 1 %pds de catalyseur TBPB. (c) et (d) dérivées respectives

Méme avec I'utilisation d’agents de couplage pouvant aider a la réticulation, des problémes de
gonflement peuvent étre présents, di a I’emprisonnement de bulles de gaz et de volatils 1égers.
Ces problématiques peuvent étre résolues en réalisant un dégazage sous vide du polymeére avant
son utilisation. Une mise sous vide primaire (8-13 mPa), a une température de 60°C, permet
d’¢éliminer une partie de 1I’oxygéne dissout dans le polymere et aussi les oligomeres les plus
volatils [48]. Ensuite pour faciliter 1’élimination des composés volatils, la réticulation
thermique doit s’effectuer de maniére progressive.
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1.3.iv. Conversion du polymeére réticulé vers la céramique

La pyrolyse des polymeéres pré-céramiques s’effectue entre 400 et 1000°C. La perte d’¢léments
Iégers sous forme gazeuse et la dégradation des espéces organiques conduit a une structure
inorganique généralement amorphe. A plus haute température, une cristallinité partielle ou
totale peut étre obtenue.

1.3.iv.a.  Polymeéres pre-céramiques de type polycarbosilane

La conversion en céramique des polycarbosilanes est décrite Figure 1-17 et Figure 1-18.
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Si / —C c c \C/
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Figure 1-17 : Transformation structurelle pendant la décomposition thermique d’un polycarbosilane [49]
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Figure 1-18 : Processus de conversion céramique d’un polycarbosilane [50]
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Une transition organique-inorganique s’effectue entre 400 et 800°C. La rupture des liaisons Si-
H et C-H entraine la perte d’hydrogeéne et la rupture des liaisons carbonées entraine le
dégagement d’espéces hydrocarbonées 1égeres (méthane et éthane). Le dégagement d’especes
méthylsilanes (CHz)4Si, (CHz3)3SiH, (CH3).SiH2 résulte du départ des groupements en bout de
chaine polymere [51]. Ces ruptures de liaison conduisent a la formation de radicaux libres.

A partir de 800°C, une réorganisation des radicaux libres conduit a la formation de liaisons
vinyles [52]. A ce stade, la céramique est amorphe et est constituée de SiC et d’un excés de
carbone libre. La cristallisation débute a partir de 1000°C, suite a la diminution du taux
d’hydrogéne avec I’apparition de nucleus de SiC cristallins [53,54].

La Figure 1-19a présente la détection de gaz émis lors de la pyrolyse d’un polycarbosilane
modifié [55]. Ces mesures sont effectuées par analyse thermogravimétrique (ATG), couplée a
un spectrometre de masse (MS). Un dégagement gazeux de méthane, de monoxyde carbone et
de SiO sont présents a partir de 950 °C. Du dihydrogéne est aussi observé entre 500 et 800°C,
probablement d0 a la dégradation des liaisons silyles.

La Figure 1-19b présente 1’évolution des diffractogrammes issus des analyses par diffraction
des rayons X (DRX) en fonction de la température de pyrolyse, du polycarbosilane commercial
PCS Nippon Carbon. On observe I’intensification des pics de diffraction a haute température
correspondant a la formation de cristallites de B-SiC.
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Figure 1-19 : (a) Analyse ATG/MS d’un polycarbosilane modifié [55] et (b) analyse DRX de polycarbosilane
traité a différentes températures en four conventionnel
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1.3.iv.b.  Polymeéres pré-céramiques de type polysiloxane

La conversion céramique des polysiloxanes debute entre 400 et 600°C. Elle est marqueée par la
perte sous forme de gaz d’hydrocarbures (méthane) et de molécules issues des extrémités des
chaines polymeres et par la redistribution des liaisons Si-H, Si-C et Si-O comme présenté dans
les résultats de spectrométrie de masse.

A partir de 600°C, jusqu’a 1000°C, la rupture des liaisons C-H, Si-C, Si-O conduit a un matériau
céramique avec la perte d’hydrocarbures et d’hydrogene (Figure 1-20). Le matériau obtenu est
amorphe et est constitué d’un mélange de SiC hydrogéné, de SiOC, de silice et de carbone libre.

A 1000°C, la quantité d’hydrogéne diminue et le carbone présent aux interfaces des zones SiOC
et SiC joue le role de barriere de diffusion, ce qui favorise la nucléation de SiC en limitant la
croissance des grains. Les nucleus de SiC, d’un diamétre de 1’ordre de 3 nm, restent stables

[51].
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Figure 1-20 : ATG/MS de la pyrolyse d’un polysiloxane, le polydimethylsiloxane avec une rampe de
10°C/min. Des fragments de silane et de disiloxane sont observés autour de 650°C (pic A) puis du méthane, de
hydrogéne et de I’éthyléne sont présents autour de 780°C (pic B) [51]

A plus haute température (T >1200°C), deux mécanismes de cristallisation de SiOC ont été
identifiés [56] :

1) la séparation de phase de la structure amorphe vers des compositions
steechiométriques de SiO2, SiC et C, suivi par la cristallisation,
2) la croissance de grains de B-SiC par la carboréduction de la silice.

A 1400°C, la formation de zones cristallines, telles que du graphite turbostratique et du p-SiC
d’environ 10 nm de diametre, sont observés par microscopie électronique en transmission
(MET) et haute résolution (HRMET) (Figure 1-21 et Figure 1-22)
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Figure 1-21 : Microscopie Electronique en Transmission d'une céramique SiOC (RD684 Polyramic Starfire)
traitée a 1400°C, sous argon. Présence de carbone turbostratique (& gauche) et de nano cristaux de g-SiC (a
droite). Les deux images montrent la méme zone de I’échantillon. [53]

0.254 nm

1000°C 1200°C 1400°C

Figure 1-22 : Images HRMET de céramiques SiOC traitées sous argon a 1000°C, 1200°C et 1400°C. Présence
de structures ordonnées associées au carbone turbostratique et parametre de maille observé comme étant égal
a 0,25 nm correspondant a formation de nano cristaux de g-SiC a partir de 1200°C [54]

Le carbone libre joue un réle important puisqu’il agit a la fois comme barriere de diffusion a la
croissance des grains de SiC et est source de carbone pour la germination de ceux-ci du fait de
la carboréduction de la silice, d’aprés les réactions (I-2) et (I-3).

Si0,(s) +3C(s) = SiC(s) +2C0(g) (1-2)

AT > 1400°C 25i0,(s) + SiC(s) — 35i0(g) + 2C0(g) (1-3)

La Figure 1-23 présente la DRX d’un polysiloxane commercial (RD-684 Polyramic, Starfire
Systems Inc) traité a 1100 et 1400°C, sous argon, présentant une évolution d’une structure
totalement amorphe vers une structure comportant des cristallites de p-SiC [53]. Cela montre
que les polysiloxanes ont aussi la capacité a former du SiC aux mémes températures que des
polycarbosilanes. 1l est a noter que la littérature actuelle présente des résultats pour des
températures de pyrolyse maximales égales & 1700°C en atmosphéres non oxydantes de
polysiloxanes dopés par du hafnium ou de 1’aluminium [57,58].
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Figure 1-23 : Analyse DRX d'un polysiloxane commercial (RD-684 Polyramic, Starfire Systems Inc.).
Traitement thermique a 1100 et 1400°C sous argon [53]

La Figure 1-24 regroupe les différents parametres cristallographiques des phases attendues dans
les céramiques converties. La présence de ces phases est dépendante des conditions de
traitement thermique, comme vu précédemment. Sur cette figure, on y retrouve les systémes
cristallins et les groupes ponctuels associés, les distance inter-réticulaire et les indices de Miller
des plans qui diffractent avec le plus d’intensité. Les données des phases relatives a la silice, au
carbone graphite, aux polytypes a-SiC et 3-SiC ainsi que celles inhérentes au silicium cubique
sont présentées. Il est a noter cependant que pour cette derniére phase, aucun résultat ne semble
montrer la présence de silicium dans les systemes polysiloxane et polycarbosilane, ceci quelle
que soit la température de formation de la céramique.

Table I. Compounds Expected in SiCO Glasses on

Annealing®
Distance Distance Relative Miller Distance Distance Relative Miller
(nm) (nm ™) mtensity mdices (nm) (nm™ 1) intensity ndices
Silica (510,. cristobalite). tetragonal, P4,2,2 (No. 92) Silicon carbide (B-SiC). cubic, F43m (No. 216)
0.40 25 100 (101) 0.22 45 18 (200)
0.14 7.0 11 (102) 0.15 6.5 40 (220)
0.12 8.2 14 (200) 0.13 76 28 (11)
0.33 3.0 100 (002) 0.10 10 11 (330)
0.25 32 100 (111)
Carbon (C. graphite). hexagonal. C6/mme (No. 194)
0.20 5.0 16 (101) Silicon (S1). cubic, Fd3m (No. 227)
0.26 38 56 (101) 0.19 52 62 (220)
0.16 6.1 34 (311)
Silicon carbide (w-5iC). hexagonal, P6 me (No. 186) 0.12 2.0 12 (331)
0.25 4.0 100 (102) -
0.24 42 50 (103) Crystal systems. corresponding distances (in nm and nm ™). relative intensities.
0.22 45 73 (104) and Miller indices are also reported. Note that the relative intensities of the lines are
0'; - 6 b ;‘1 (1 07) extracted from calculated XRD patterns and that no lines with a relative mtensity <<10
17 . / are listed here
0.15 6.5 54 (110)
0.25 4.0 100 (111)

Figure 1-24 : Systéemes cristallins et paramétres de réseau des composés attendus dans les céramiques de type
SiOC [54]
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1.3.v. Conclusions

La réticulation thermique est un processus irréversible qui conduit a un polymere thermodur.
L’ajout de catalyseurs ou d’agents de couplage influence la cinétique et le degré de réticulation.
La réticulation a un impact important sur le rendement céramique et potentiellement sur la
composition chimique de la céramique finale.

L’évolution thermique des polyméres pré-céramiques peut étre caractérisée in-situ par ATG
couplée a la détection de gaz par MS ou bien par spectroscopie infrarouge (FTIR). La
microstructure peut étre analysée par DRX et observée par MET. Les processus de
transformation des polycarbosilanes et polysiloxanes présentent des similitudes, avec la perte
d’hydrogene et d’espéces hydrocarbonées. Une température de pyrolyse supérieure a 1000°C
est nécessaire pour observer la formation de cristallites de SiC. Le carbone libre joue un réle
important car il régit les cinétiques de nucléation du SiC et fait office de barriére de diffusion a
la croissance des grains de SiC. A plus haute température (au-dessus de 1400°C), les
phénomeénes de carboréduction sont prépondérants et favorisent la formation de SiC par la
consommation de la silice présente dans la phase amorphe SiOC.

Bien que les polysiloxanes aient la capacité de former du SiC, il est important de caractériser
finement leurs possibilités de conversion (perte de masse/rendement céramique, retrait
géométrique, porosité, densité relative) ainsi que la composition chimique obtenue au final
aprés traitement thermique. Il est & noter que les polysiloxanes n’ont jamais été réellement
étudiés a des fins de polymeéres pré-céramiques pour la fabrication du SiC. Ceci principalement
lié au fait que les taux d’oxygene résiduels peuvent étre conséquents.
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1.4. PROPRIETES DES POLYMERES PRE-CERAMIQUES ET CERAMIQUES
CONVERTIES CORRESPONDANTES

.4.i. Rendement céramique

Le rendement céramique est une caractéristique fondamentale des polymeres pré-céramiques.
Il représente le ratio massique entre la masse du résidu céramique aprés pyrolyse et la masse
initiale du polymere utilisé. L’¢limination des composés organiques volatils et la décomposition
thermique conduisent généralement a des pertes de masse de 1’ordre de 20 a 50 %pds & 1000°C.
Le polysiloxane Silres MK (Wacker Chemie, polysilsesquioxane) posséde un rendement
céramique de I’ordre de 80 %pds, a 1000°C, sous air (Figure 1-25a). Cependant, ce traitement
thermique sous air conduit a une céramique de type silice amorphe.

A 1000°C, sous atmosphere d’argon, le polycarbosilane PCS (Nippon Carbon) posséde un
rendement élevé de 70 %pds alors que le polycarbosilane HPCS (Starfire Systems) posséde un
rendement plus faible, de I’ordre de 45 %pds a 1100°C cette fois-ci (Figure 1-25b). Cependant
il est important de préciser que le polymere pré-céramique PCS ne possede pas de fonction de
réticulation et est solide a température ambiante (Tfusion=110°C, M=1400 g/mol), contrairement
au constituant HPCS qui est liquide a température ambiante (Tfusion< - 40°C, M=700 g/mol) et
qui possede, lui, des fonctions de réticulation par polyaddition/hydrosilylation. Lorsque le
HPCS est réticulé, son rendement céramique peut atteindre 90 %pds a 1200 °C, sous argon. La
nature du polymeére et son prétraitement de réticulation a donc une forte influence sur le
rendement céramique, comme expliqué dans la partie 1.3.iii, page 24.
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Figure 1-25 : Analyse thermogravimétrique (ATG) de (a) polysiloxane Silres MK (Wacker Chemie AG) sous
air [59] et (b) de polycarbosilanes sous argon : (A) PCS Nippon Carbon, (e) HPCS Starfire Systems, (V)
DPPC, Solvay, et (m) HPCS avec 1 %pds de g-SiC [60]
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I.4.1i. Composition chimique

La composition chimigue des polymeres précurseurs et des céramiques converties est obtenue
par analyse élémentaire de type « analyse instrumentale des gaz » (IGA), en mesurant les
quantités d’oxygene, de carbone et d’hydrogene et aussi par spectroscopie d’émission plasma
(ICP) en mesurant la quantité de silicium.

En prenant comme hypothése 1'unique présence de liaisons Si-C, Si-O et C-C, il est possible de
calculer la composition chimique de la céramique convertie, assumée comme étant du type
SiCxO21x) + Y Ciibre. La détermination des proportions des constituants SiC, SiO> et carbone
libre est calculé a partir des équations du tableau visible sur la Figure 1-26.

Six0y,C; Amount (mol) Mol fraction (%)

SiOs /2 v/(2z+vy) x 100

SiC x—(v/2) 2[x — W22z +v) x 100
“free” C 72— [x— (/2] 2{z—[x— (/D) (2z+y) x 100
Total 7+ (v/2) 100

Figure 1-26 : Calcul théorique des quantités de silice, de carbure de silicium, de carbone libre apres
conversion en céramique [53]

Il est possible de représenter les résultats de la composition chimique dans un diagramme
ternaire Si-O-C, ce qui permet de suivre 1’évolution théorique de la composition chimique en
fonction de la température et :

e d’estimer la perte de CO pendant la céramisation,
e (e statuer sur I’activité du mécanisme de carboréduction du SiOz par le carbone,
e de statuer sur la formation théorique de SiC.

La Figure 1-27 présente trois diagrammes ternaires Si-O-C avec les compositions définies de
CO, SiOy et SiC. Sur le diagramme (@), pour une composition initiale Z comprise dans le
triangle CO-SiO2-SiC, la perte de CO(g) est observée par la translation sur ’axe en rouge. La
carboréduction est observée au moyen de la translation de la composition parallélement a I’axe
Si02-SiC. On peut alors calculer les fractions molaires en CO perdu, ainsi que la fraction
molaire de cristaux de SiC dans le résidu apres la décomposition totale, a partir des équations
(1-4) et (1-5).

c
c+d
b

(1-4)

Xco =

(1-5)

Xeie =
SICT a+ b

Un point remarquable de ce type de diagramme est le point K, pour lequel la carboreduction est
totale et qui est caractérisé par un mélange binaire SiC et CO. Dans le triangle hachuré SiC-K-
C, la composition obtenue est un mélange de SiC et de carbone pour une carboréduction totale.
Cette zone est intéressante pour la fabrication de carbure de silicium a partir des
polycarbosilanes qui contiennent une faible proportion d’oxygéne.

A partir de la Figure 1-27a, on peut dire que les résidus des compositions :
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1) se trouvant sur la ligne Z-CO auront la méme composition en SiC,
2) se trouvant sur une ligne paralléle a SiO.-SiC possederont les mémes pertes de masse
(exprimé en %mol de CO).

Sur la Figure 1-27b, la composition chimique est cette fois-ci exprimée en pourcentage
massique. La composition se trouvant initialement a la composition Z aura une perte de masse
de 30 % et atteindra une composition constituée par 70 %pds de SiC et 30 %pds de SiO» apres
carboréduction totale.

()

MO wi Sic
100 10\ | 90

1,00

0,00 0
Si Co 25 50 C 75 100 Si

Silicon (%mass)

0,00

Silicon (%mol)

Figure 1-27 : Diagramme ternaire Si-O-C: (a) en % molaire et (b) en % massique

l.4.ii.a.  Systeme Si-C issu des polycarbosilanes

Le Tableau I-1 présente la composition chimique du polycarbosilane SMP-10 (Starfire Systems
Inc.) traité soit a 750°C sous argon pendant 3 h, ou bien a 600°C dans une atmosphére
d’ammoniac pendant 1 h [61]. De plus, une combinaison des deux atmosphéres en commencant
par I’ammoniac puis en passant sous argon a été réalisé. Le traitement sous argon conduit & une
composition chimique de la céramique proche de la composition du SiC pur (ratio molaire
Si:C=1). De I’oxygene est cependant présent quel que soit ’atmosphere de traitement. Il
semblerait que la teneur en hydrogéne soit dépendante de la température de traitement. Les
analyses ATG/MS d’un polycarbosilane (Figure 1-19, page 29) ont montré qu’un dégagement
d’hydrogéne s’effectue entre 500 et 800°C. Cela traduit le fait qu’a ces températures, la
céramique formée est dans un état encore métastable.

Tableau I-1: Composition chimique du polycarbosilane SMP-10 (Starfire Systems Inc.) traité a 600°C sous
ammoniac et/ou a 750°C sous argon [61]

% at. (Ypds)

Echantillon S o e N o = Formule empirique

SMP-L0Ar | Gy | agy | @00 | O | 60 | ©f) | SiComComOustes

SMPAONH | 5%y | 1) | @3 |79 | 00 | @ | SiCouCoosoabie
SMP-L0NHIAT | @y | ey | 00) | B | 69) | ©F) | SiConComonOouton
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1.4.ii.b.  Systeme Si-O-C issu des polysiloxanes

La Figure 1-28 présente la composition chimique du polysiloxane Silres MK en fonction de la
température de pyrolyse, traitement réalisé sous argon. L hydrogéne est présent jusqu’a 1200°C
puis la cristallisation débute a 1400°C, en accord avec les analyses ATG/MS et les observations
MET et DRX [64]. Une synthése des compositions chimiques de différents polysiloxanes, a
differentes températures de pyrolyse, est représentée dans le diagramme ternaire Si-O-C en
pourcentage molaire sur la Figure 1-29. Les polyméres Silres MK, Silres H44 et Silres 601,
réticulés a 300°C sous air, se trouvent sur une méme ligne SiO-C. La translation sur cet axe
est le résultat d’une variation de la quantité de carbone et de silicium. On note alors que la
quantité d’oxygene est stable avec la température. Pour 1’échantillon Silres MK traité a 1400°C
sous argon, I’évolution n’est pas significative sur cet axe, ce qui pourrait expliquer que la
carboréduction n’ait pas eu le temps ou I’énergie suffisante pour s’activer. Les céramiques
issues de Silres H44 et de Silres 601 converties a 1050°C sous vide s’approchent elles du point
K et semblent donc étre dans des conditions ou la carboréduction pourrait étre totale. Ces deux
derniers polymeéres apparaissent donc plus intéressants que le polymeére Silres MK pour former
du SiC. Il est cependant a noter que ces trois constituants sont disponibles uniquement sous la
forme de poudre solide.

T({°C) S1 o] C H
300 (cured) 1 1.52 0.96 2.88
800 1 1.52 0.70 0.80
1000 1 1.52 0.67 0.09
1200 1 1.52 0.66 0.03
1400 1 1.52 0.64 -

Figure 1-28 : Composition chimique du polymere Silres MK aprés pyrolyse sous argon, teneurs normalisées
par rapport au silicium [62]

0,00 400

=~
S .9
N S,
§0 50 Weietal .~ "." )
L . 0,50 2
i Silres MK .ﬂij‘ ' %g

1,00 /- .
/ 7 ra — 7 -
0,00 0,25 0,50SiC 0,75 1,00
Silicon (mol)

Silres MK (Wei et al. Scheffler et al.
e (e o2l Jem Crosslinked at 300°C air

= 1200°C  1400°C A @= Treated at 1050°C vacuum
in Argon atmosphere

Figure 1-29 : Diagramme ternaire Si-O-C en %mol. Données issues de la littérature d’aprés Wei [62] et
Scheffler [63] ; m Silres MK, ASilres 601, e Silres H44
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1.4.iii. Densité post-traitement thermique de conversion

La masse volumique des polymeres pré-céramiques apres traitement thermique de conversion
est multipliée par un facteur 2 a 3, passant d’environ 1 g/cm® & 2.2 - 2.6 g/cm® pour des
matériaux du type SiO2 ou bien & 3,0 - 3.2 g/cm?® pour SiC ou SizNa [53].

Pour obtenir des échantillons les plus denses possible, il est nécessaire de préter attention a
plusieurs facteurs :

e la nature du polymere choisi qui impacte le rendement céramique et les gaz émis lors
de la pyrolyse,

e [’¢élimination des volatils dans le polymére, par des dégazages sous vide et/ou des
traitements thermiques lents avant réticulation, limitant la formation de porosites,

e [’adaptation d’un cycle de pyrolyse pour, a la fois, former des cristallites de SiC et
moduler la taille et le nombre de pores résiduels.

l.4.iv. Propriétés mécaniques

L’étude de revue de Colombo et al. [29] présente une comparaison des propriétés mécaniques
(module de Young, dureté Vickers, résistance a la flexion, ténacité) et thermique (coefficient
de dilatation thermique) des céramiques SiCN et SiOC obtenues apres conversion de polymeres
pré-céramiques (Figure 1-30). On y retrouve les propriétés de matériaux massifs élaborés a
partir de polymeéres pré-céramiques commerciaux tels que plusieurs polysiloxanes (Silres MK,
SR350 et un issu d’une synthése sol-gel), le polycarbosilane SMP-10 et plusieurs polysilazanes
(Ceraset, NCP2000, VT50, HVNG/HPS). Les grandeurs mesurées sont assez dispersées,
essentiellement du fait d’une différence dans la nature des précurseurs utilisés et de parametres
expérimentaux de conversion sensiblement différents d’un cas a ’autre. Les modules de Young
ont été mesurés par indentation Vickers ou bien par la mesure de la vitesse de propagation des
ondes ultrasons. Les modules mesurés sont compris entre 82 et 155 GPa, ce qui est trés faible
par rapport au module de Young du SiC fritté (440 - 460 GPa). De méme, les autres propriétés
mécaniques comme la résistance mécanique, la dureté Vickers et la ténaciteé sont sensiblement
plus faibles que celles du SiC fritté. D’un autre c6té, les coefficients de dilatation thermique
mesurés sur les céramiques converties restent du méme ordre de grandeur que pour le SiC fritté.

Bulk Elastic Vickers Fracture Poisson’s Fracture Thermal
density, modulus, hardness, strength, ratio toughness, expansion, o
System p (g/em’) E (GPa) HV (GPa) or (MPa) (n) Kic (MPa-m'?) (% 10%C™)
SiCN (Ceraset) 1.85-2.162'" 82-140°%"  83-11.3%1" <1100%%" 0.21-0.24*' 0.56-1.3,4>F
3_3252 155252.' 15736:52': 27343(»5
SICN(NCP200)*" 2.32 110-130 11-15 <118 — —
SiICN (VT50)%3 1.95 105 6.1 88-146 2.1 3.08-3.96**
SiCN (HVNG/HPS)*%" 2.6H 109-1187F  7.9-12.87F 80-2357F
Si(0)C (AHPCS). B9 2.3-2.9% 913" 1.4-1.67
SiCO (sol-gel)*3!: 1.7-2.28 57-113 47-9.3 70-900 0.57-0.77*%° 39140
SIOC (MK )y 2.23 101 6.4 0.11
SiOC (SR350)*32 2.35 97.9 8.5 133-612 1.8 3.14
SiC fritté [8] 3.1-3.21 440-460 20-32 550 0.14 2-4 2-4

Figure 1-30 : Résumé des propriétés mécaniques et thermique d‘échantillons céramiques massifs de SiCN et
Si(O)C élaborés a partir de précurseurs commerciaux [29]. Comparaison avec du «-SiC fritté.
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Le module de Young et la dureté peuvent étre aussi mesurés par nano-indentation. La pointe
utilisé est généralement de type Berkovitch (pyramide a base triangulaire). La mesure est
réalisée en indiquant soit une profondeur maximale (quelques um) ou bien une force maximale
d’indentation (jusqu’a quelques Newtons). Cette technique permet de déterminer les propriétés
mécaniques locales du matériau. Elle est cependant sensible a 1’état de surface (rugosite,
porosite).

Le Tableau I-2 présente les valeurs de module de Young et de dureté pour des polysiloxanes et
des polycarbosilanes commerciaux, pyrolysés entre 900 et 1500°C sous azote ou argon. Les
céramiques SiOC issues des polysiloxanes possedent un module de Young compris entre 65 et
120 GPa et une dureté positionnée dans un intervalle allant de 9 & 12 GPa. Ces grandeurs
concordent avec les mesures macroscopiques par indentation Vickers et ultrasons.

Tableau I-2 : Résumé des grandeurs de module de Young et de dureté mesurées par nano-indentation
d’échantillons céramique convertis.* Film mince réalisé par pulvérisation magnétron radiofréquence ;
**Polycarbosilane SMP-10 dilué a hauteur de 50 %pds avec du n-octane. *** Valeur moyennée par essai de
traction, flexion 3 points et mesure de la fréquence de vibration (-) Valeur non communiquée.

Systéme Polymére — traitement termique ggeggicslsin: Y':)Auor?gu}%%g) Dureté (GPa)
SiOC [53] | RD-684 Polyramic® - 1100°C argon - 66 8,6
SiOC [64] SPR-212 — 1100°C N - 106 12
SiOC [65] DVTMDS — 1000°C argon 0,25 120 11
SiOC [66] Film mince * - 60-220 8-20
SiCN [67] Ceraset SN — 1000°C N - 150%*** 25-27

SMP-10** - 900°C N 122 14

SiC [68] SMP-10** - 1200°C argon 0,17 108 13

SMP-10** - 1500°C argon 91 11

Une large gamme de compositions de céramiques SiOC a été obtenue en utilisant une technique
de dépot de films et en faisant varier la pression partielle d’oxygéne lors de la synthése [66].
Les résultats montrent que le module de Young et la dureté varient avec la composition
chimique (srapport entre le taux d’oxygene et de carbone), dans des valeurs limites encadrées
par les références de a-SiC et de SiO> (Figure 1-31).

La céramique issue du polysilazane Ceraset SN, pyrolysé a 1000°C sous azote, conduit a une
dureté ¢élevée, de ’ordre de 25 a 27 GPa. Il est cependant a noter que, dans ce cas précis,
I’échantillon a été réticulé a 400°C dans une atmosphére non précisée, pendant 6 h, avec
I’assistance d’une pression uniaxiale de 60 MPa avant la pyrolyse. Cette méthode permet
d’obtenir un matériau exempt de porosité. La composition chimique obtenue tend vers un
mélange de SiC, SisN4 et de carbone, ce qui explique en particulier les duretés trés élevées
obtenues qui sont comparable a celles du a-SiC fritté.
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Figure 1-31: Module de Young et dureté en fonction du ratio oxygene/carbone. Dép6ts de films céramiques
SiOC réalisés par pulvérisation magnétron radiofréquence [66]

I.4.v. Conductivité thermique

Tres peu de données sont disponibles concernant la conductivité thermique des matériaux
massifs de type SiOC. La Figure 1-32 montre que leur conductivité thermique est faible, avec
une valeur inférieure a 2 W/(m.K) sur la gamme 20 - 1130 °C. Il est également a noter que la
porosité résiduelle a une forte influence sur la conductivité thermique dans cette gamme de
température.

Les systemes Si-C issus de la pyrolyse de polycarbosilanes purs n’ont jamais été réellement
étudiés dans la littérature. Par contre, on retrouve certains travaux ou ce polymeére pré-
céramique avait été mélangé a de la poudre de SiC [69], de graphite [70], ou bien a un
précurseur de bore [71] avant réticulation et pyrolyse. On constate alors des valeurs de
conductivité thermique plus importantes, typiquement comprises entre 7,5 et 25 W/(m.K), pour
une gamme de température allant de I’ambiante & 900°C.

Temperature (K)

Composition Densification method Si0; (vol%) SiC (vol%) “Free” carbon (vol%) Open porosity (vol%) Second phase (vol%)
Si0, 59Co 66 Hot-pressed @ 1600°C 77.5 9.11 13.35 0
Si0, ,Co422to,  Hot-pressed @ 1600°C 77.63 8.46 6.55 0 7.36
Si0} 77Cy.42Hfy 06 Hot-pressed @ 1600°C 80.46 7.79 7.22 0 4.52
510[54Cg 53 Sintered [flt 1100°C 72.0 9.11 6.2 12
30 1 Ll T T T 1 T
]
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Figure 1-32 : Composition des céramiques Si-O-C et évolution de la conductivité thermique en fonction de la
température de ces céramiques comparées a du carbone amorphe, de la silice et du graphite [72]
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On notera cependant qu’une valeur de conductivité¢ thermique a été mesurée pour une
céramique convertie a 1800°C sous argon a partir d’un polycarbosilane de synthése [73]. La
conductivité de cette céramique est de 8,4 W/(m.K) a température ambiante. Le mélange de ce
polymeére avec différentes teneurs en divinylbenzéne (DVB) suivi du méme traitement
thermique a 1800°C a permis de moduler la composition chimique ainsi que la microstructure.
L’ajout de 10 %pds de DVB permet d’atteindre une céramique possédant une composition
chimique de SiC pur, ayant une conductivité thermique de 74 W/(m.K) a température ambiante.
Pour une incorporation en DVB égale a 20 %pds, la conductivité thermique s’abaisse a
31 W/m.K, toujours a température ambiante. Cette derniere proportion semble conduire a une
microstructure saturée en carbone, puisque le ratio atomique est égal & Sio4Cogs. Il est a noter
cependant que ce dernier échantillon possede une conductivité supérieure a celui ne contenant
pas de DVB. Il est alors plus intéressant de posséder une microstructure riche en carbone plut6t
qu’une microstructure poreuse pour maximiser la conductivite thermique de matériaux issus de
polymeéres pré-céramiques (Figure 1-33).

(b) )

SiC particle . Graphitic carbon

Figure 1-33 : lllustration des structures céramiques de trois échantillons en fonction de la proportion de DVB
mélangé et du ratio atomique en Si et C de la céramique convertie ; (a) polycarbosilane post conversion
donnant la formule Sio.48C0.400.12; (b) polycarbosilane avec Uincorporation de 10 %pds de DVB post
conversion donnant SiC pur; (c) polycarbosilane avec incorporation de 20 %pds de DVB post conversion
donnant Sio.4Co.s [73]
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1.5. AJOUT DE CHARGES METALLIQUES OU CERAMIQUES

L’ajout de particules dans les polyméres pré-céramiques permet de réduire le retrait lors de la
phase de conversion en céramique. Ce retrait qui peut étre important, de 20 a 30 %, est
accompagne par des pertes de masse importantes (25 a 50 %). Ces particules permettent aussi
de fonctionnaliser le matériau pour modifier ses propriétés mécaniques, thermiques et/ou
électriques. Les charges introduites peuvent 1’étre sous la forme de fibres ou de particules de
polymere, de céramique ou de métal.

Les charges sont classées en deux catégories, les charges passives (Inert Fillers) et les charges
actives (Active Fillers) (Figure 1-34).

polymer without filler + passive filler + active filler

polymer
1000 ° -
1500 °c/ \ AT AT AT
0
shrinkage AN
porosity @® passive filler @® active filler

@ reacted filler

Figure 1-34 : Représentation schématique de I’action des charges actives et passives [74]

Concernant les charges passives, aucune réaction n’a lieu avec le polymeére pré-céramique, les
produits de décomposition ou ’atmosphére du traitement thermique. A contrario, les charges
actives peuvent réagir avec les produits de décomposition ou 1’atmosphere de pyrolyse. 11 est
aussi possible d’estimer le retrait linéaire du systéme polymére pré-céramique/charge active, en
prenant en compte le retrait dd au polymeére pré-céramique et le retrait résultant de la
transformation de la charge.

Des résultats théoriques d’estimation du retrait linéaire final sont rassemblés Figure 1-35 [75].

Par exemple, en ce qui concerne 1’ajout de charges actives de silicium métallique dans un
polymere pré-céramique converti (encadré dans la Figure 1-35) on constate un retrait linéaire
lors d’une carburation en phase solide et une 1égere expansion lors d’une carburation en phase
gazeuse.
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::T!l BT!{
Filler Carburization Carburization Nitridation
{solid)®* [gasequs) [gaseous)

Elemental fillers

Ti 076 (TiC) 114 (TiC) LOB  {TiN)

v 079 (VC) 1.28 (VC) 1.2T (VN

Cr 083 (CryC,) 125 (CryCy) 150 (CrN)

Ir 079 (Zrl) 109 {(Zr() .03 (ZrN)

Nb 085 (NBbC) 127 (NBC) 1.35  (NbNj

Mo 095 (Mo,C) 122 (Mo, C} b

Hi L83 [HIC) 117 (HIC) 1.04 [HIN)

Ta 0,86 (TaC) 2T (TaCy 1.25 (TaN)

W 084 (WC) 132 (WQ) b

Al LO9 (Al Cy) 1.53  (AlCy) 1.26 (AIN)

B 093 (B,C} 120 (B.C) 242 (BN}
[si 070 (SiC) 107 (SiC) 113 (SisN,) |

Fe 088 (Fe;C) L1y {Fe,C) 1.39  {FeN)

Binary fillers

TiB, 100 (TiC, B,C) 112 (TiC, B,C) 214 (TiN, BN}
Z1B; 102 (ZrC, BLC) 146 (ZrC, B,C) 195 (ZrN, BN)
HIB, 100 (HIC, B,C) 145  ({HfC, B,C) 195 (HIN, BN)
TaB, LI0 (TaC, B,C) 172 (TaC, B,C) 246 (TaN, BN}
MoSi, 096 (Mo, SiC) 148 (Mo, C, SiC)

FeSi 0.97 | (FesC, SiC) 147 (Fe,C, SiC)

Tisi, 090 |(TiC, SiC) 147 (TiC, SiC) 153 (TiN, SisNy}
CrSi, 093 [(CryCa. SIiC) 154 (CraC,, SiC) 123 (CrN, SiyN,}
a '.'C'M =1.

" Mo and W nitrides decompose at temperatures > 700 °C; volume change AF/¥, = 2™ ™ — 1; densities of the filler and filler reaction

products for caleulating =™ 3™ were taken from Kieffer and Benesovsky [35].
Figure 1-35 Variation des volumes spécifiques au cours de la pyrolyse pour différentes charges actives [75]

Dans les travaux de Wei et al. [62], il est particulierement intéressant de noter que la
température de traitement thermique influence la réactivité des charges actives. Dans ces études,
le polysiloxane Silres MK est chargé a 40 %vol (54 %pds) en particules de silicium (60 pm)
par mélange direct dans le polymeére en fusion a 80°C. Les résultats obtenus montrent qu’a
partir d’un traitement de pyrolyse réalisé a une température supérieure ou égale a 1000°C, sous
argon, pendant 4 h, il existe une réactivité a I’interface matrice SiOC/particules de silicium,

conduisant a I’observation de grains de B-SiC (Figure 1-36).

Si filler Silica PMS matrix
interphase

(a)

1
Pyrolysis

Si core B-SiC Si-O-C

Figure 1-36 : (a) Schéma et (b), (c) observations par TEM de la réaction a I'interface matrice SiOC / particule
de silicium aprés pyrolyse & 1250 °C pendant 4h sous argon [62]
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L’ajout de charges est intéressant pour pallier a la gestion, parfois problématique, des retraits
et de fissuration lors de la conversion et cela peut aussi étre un atout pour moduler les propriétés
finales des céramiques, comme dit précédemment. Le contr6le des phases et de la
microstructure finale releve de nombreux parametres de préparation des échantillons (taux de
charge, taille des particules, dispersion...) et des traitements thermiques (température, durée de
traitement, atmosphére, pression...). Les travaux de Greil et al. [49,75] permettent
d’appréhender les difficultés et surtout 1’intérét des charges actives pour la fabrication de
matériaux céramiques a partir de précurseurs organiques.
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1.6. FABRICATION ADDITIVE DU CARBURE DE SILICIUM PAR
STEREOLITHOGRAPHIE (SLA/DLP)

Les différentes technologies de FA appliquées aux céramiques sont regroupees Figure 1-37. Les
techniques utilisées peuvent étre a base de lit de poudre, la matiere étant alors consolidée couche
par couche avec I’utilisation d’un laser de frittage/fusion (Frittage laser sélectif, Fusion de liant
dans un lit de poudre) ou bien par le dépdt d’un liant organique (Binder Jetting, BJ). Dans la
voie poudre, les objets fabriqués avec des céramiques oxydes (Alumine, Zircone, Silice, par
exemple) présentent des densités relatives assez faibles (90 & 97 %) et de mauvais états de
surface [76]. Ces problématiques sont généralement liées aux parameétres de procédé, avec, par
exemple, la difficulté d’atteindre un lit de poudre compact lors de 1’étalement d’une couche de
poudre, des problématiques de contraintes mécaniques dues a leur faible résistance aux chocs
thermiques au passage du laser ou bien la présence de retraits importants lors de la
solidification. Les épaisseurs de couches sont généralement de 1’ordre de 100 pm [77].

L’impression d’objets dit en voie liquide s’appuie sur des connaissances de mise en forme des
céramiques basées sur le mélange de polymeéres et de poudres céramiques. La mise en forme
couche par couche est suivi par des traitements thermiques de déliantage visant a éliminer le
polymere et une densification par frittage pour atteindre des piéces céramiques denses. Parmi
ces technologies liquides, on trouve I’extrusion 3D et I’impression basée sur des réactions de
photopolymérisation.

L’extrusion 3D est une technique de fabrication additive dans laquelle une péte est extrudée au
travers d’une buse a mesure que la buse est déplacée sur une plate-forme. L’objet est ainsi
construit en imprimant la forme requise couche par couche. Les pates sont formulées a partir
d’une suspension céramique et dans ce cas, on parlera de procédé de Robocasting ou Direct Ink
Writing (DIW). Le mélange d’un thermoplastique et d’une charge céramique est mis en forme
par les procédés de Fused Deposition Modelling, FDM ou Pellet Additive Manufacturing,
PAM. Ces procédés peuvent posséder une bonne précision latérale de dépdt (jusqu’a 10 pum)
cependant les états de surface sont généralement de mauvaise qualité di au recouvrement partiel
entre les différentes couches de filaments. La vitesse de dép6t est contrblée par la pression
appliquée et la température, le flux de matiére est alors trés sensible aux propriétés rhéologiques
du mélange. Ces techniques de dépdt local de matiere ont I’avantage de ne pas nécessiter un
nettoyage de la matiére non consolidée, et sont admissibles a I’impression multi-matériaux.

La technique historique d’impression d’objets s’appuyant sur la photopolymérisation de
couches est appelée stéréolithographie (SLA). Elle a pour source lumineuse un laser. Suite a
des progrés technologiques en électronique, la technologie de projection associée a une LED-
UV nommée Digital Light Processing® (DLP) et le procédé de polymérisation a deux photons
(TPP) se sont développés. Le choix de la technologie dépend de la rapidité d’impression, de la
résolution ainsi que des dimensions de I’objet souhaité. En effet, une source laser balaiera la
surface de chaque couche alors que le DLP projettera 1’image de 1’ensemble de la couche,
laissant penser que le temps de fabrication sera plus important avec une source laser. Enfin, les
machines conventionnelles permettent des impressions avec des épaisseurs de couche
minimales de 25 pm alors que pour des machines de microstéréolithographie, 1’épaisseur
minimale peut étre de 10 um, et enfin pour les machines de nanostéréolithographie, elle est
inférieure a 100 nm (polymeérisation a deux photons, TPP)[78].
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Les technologies de photopolymérisation présentent actuellement les meilleurs résultats en
termes de résolution et d’état de surface. Des traitements thermiques de déliantage et de frittage
permettent I’obtention de pieces céramiques denses, en alumine, ou bien en zircone par exemple
(> 97 %) [79]. Pour obtenir des objets de dimensions de 1’ordre de quelques millimétres a
plusieurs centimetres, il est privilégié d’utiliser les technologies de SLA ou DLP.

Technologies de FA céramique

Voie poudre Voie liquide Voie solide

Consolidation d’un lit de B AR EEYS
poudre par dépot de Photopolymerisation R . Stratification de feuilles
liant découpées

Frittage laser d’un lit de
poudre

Frittage laser sélectif
(Selective laser sintering)

Fusion de liant dans un
lit de poudre (Selective
laser melting)

Binder jetting (BJ)

Stéréolithographie (SLA)

Digital light processing
(DLP)

Extrusion de fil fondu
(Fused Deposition
Modelling)

Impression par extrusion
de suspension (Direct Ink|
writing, Robocasting)

Laminated object
manufacturing (LOM)

Polymérisation a deux
photons (TPP)

Figure 1-37 : Schéma répertoriant les catégories de procédés de fabrication additive applicables aux
céramiques [76,79]
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1.6.i. Procédé de mise en forme des céramiques par DLP et traitements
thermiques

Les étapes de fabrication par DLP d’un objet céramique s’effectuent de la maniére suivante :

(1) Préparation de la formulation photopolymérisable

La formulation photopolymérisable est constituée d’un mélange d’un ou plusieurs monomeres
et ou oligomeéres dont la chaine est plus ou moins longue et ramifiée en fonction des propriétés
du matériau souhaité. Un diluant réactif de faible masse molaire et compatible avec les
monomeres/oligomeéres, permet de diminuer la viscosité du mélange. Le photoamorceur est
I’espece chimique qui permet, sous 1’action des UV, de générer des especes réactives (radicaux,
cations) et d’amorcer la polymérisation. Le choix du photoamorceur dépend de la nature des
fonctions réactives des monomeres. Il peut s’agir de fonctions acrylates, méthacrylates ou
époxydes. La polymérisation de ces fonctions étant rapides, elles permettent I’impression d’ une
couche en quelques secondes.

Ce mélange organique est appelé résine photopolymeérisable et est mélangé a une charge. Pour
obtenir un objet céramique, il peut étre employé une charge céramique pulvérulente ou bien un
polymere pré-céramique.

(2) Impression couche par couche par DLP (Figure 1-38)

Le procédé d’impression consiste en un empilement de couches polymérisées. En fonction de
la rhéologie de la formulation, différents systémes d’impression sont utilisés. La technologie en
« vat », c’est-a-dire dans une cuve, est plutét employée pour des systemes liquides.

On retrouve deux approches, qui proviennent de I’orientation de la source UV par rapport a la
formulation. Dans la premiére, la source UV se positionne au-dessus de la formulation (Figure
[-38a). La projection des UV a la surface de la résine permet la polymérisation d’une couche
sur la plateforme. Ensuite la plateforme se déplace vers le bas, laissant affleurer a la surface un
volume de résine équivalent a 1’épaisseur d’une couche, puis le procédé est répété jusqu’a
obtention d’un objet. Cette approche présente des limites. Lors du déplacement de la plateforme
vers le bas, un temps d’attente est nécessaire pour retrouver une surface a 1’équilibre.
L’utilisation d’une racle est généralement indispensable pour assurer I’homogénéité de cette
surface. Ensuite le contact de la formulation avec 1’air pose des problématiques d’inhibition de
la polymérisation en présence d’oxygene.

La seconde approche permet de pallier a ces problématiques en réalisant la projection des UV
par le dessous de la formulation. Entre chaque projection, la plateforme remonte de I’épaisseur
de couche. La piéce ainsi fabriquée se retrouve vers le bas. Cependant, cette approche nécessite
une interface transparente et non adhérente entre la résine et la source UV permettant de separer
la piéce de cette interface, a chaque couche. Dans cette approche il n’y pas de contact de la
couche a insoler avec I’air, cela permet alors une polymérisation plus rapide.

On obtient aprés la polymérisation sous UV un matériau réticulé (thermodur) dans lequel les
particules ceramiques ou le polymeére précéramique se retrouve(nt) piégé(es) (Figure 1-38b)
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®» o Photoinitiateur (active)
Systeme de projection «"s *-+ Monomére, oligomére ‘ v ‘ oV ‘ w ‘
1. a 2. »
. e ¥ ‘e - . ee¥ ® %e .
: D L . o L. . «
Source UV o .- % .o
. . .
. -—s " % -—e M [ Y - % -—e
C LA e e
-*-—e % - : ™ -—e % . : .
Contrdle numérique Vat
Racle 3. " ., 4.
! " o * » .
Résine . \ : . o L il o B e
- polymérisée * : [ . LR
-—e . Y .'\. s ¢
Plateforme - e PP "o, P B o %o
_—— v oY, 2 % o,
. P . .:. p e
Glissiére R - *e® ese

Figure 1-38 : (a) Représentation du procédé de SLA/DLP avec Iutilisation d’une formulation liquide dans une
cuve [80]; (b) Schématisation de la photopolymérisation dans un systeme chargé en particules céramiques

(3) Traitements thermiques

Une fois I’objet imprimé, un traitement thermique de déliantage est nécessaire pour éliminer le
réseau polymere. Dans le cas d’une formulation contenant une poudre céramique, ce déliantage
conduit a un objet poreux et mécaniquement fragile. Un traitement thermique de frittage est
ensuite effectué pour densifier I’objet.

Dans le cas d’une charge de type polymeére pré-céramique, la degradation du réseau polymeére
s’effectue simultanément avec la conversion en céramique. On ne fait alors pas la distinction
entre le déliantage et le frittage, on parlera plus communément de pyrolyse ou de conversion
céramique.

Les atmosphéres des traitements thermiques sont dépendantes des matériaux sélectionnés. Par
exemple, le déliantage du SiC s’effectue en atmosphére neutre. La pyrolyse des polyméres pré-
céramiques peuvent s’effectuer dans différentes atmosphéres cependant I’obtention de SiC
nécessite aussi une atmosphere neutre.

Dans la suite, plusieurs travaux rapportées dans la littérature sont pris en exemple, pour évaluer
les problématiques rencontrées dans le développement de formulations photopolymeérisables,
permettant de construire un objet en SiC. Des formulations a base de poudres céramiques et des
formulations contenant des polymeres pré-céramiques sont présentées.
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1.6.ii. Formulations photosensibles a base de poudres pour SLA/DLP

Dans les travaux de Badev et al. [81], une formulation a base d’un monomere polyéther acrylate
modifié¢ amine (PEAAM) et du photoamorceur 2,2-dimethoxy-1,2-phénylacétophenone
(DMPA), a éte utilisée. La nature ainsi que la taille des particules de quatre charges céramiques
(SiO2, AlxO3z, ZrO> et SiC) ont été évaluées, en étudiant la conversion d’une couche de 20 pm
sous une exposition UV de 5,3 mW/cm?2 a 365 nm (Figure 1-39). On observe Figure 1-39 que la
nature ainsi que le taux de charge impacte la conversion de la polymérisation. Pour un taux de
charge de 10 %vol de SiC, on remarque gue la conversion finale est faible, tandis que pour une
charge de SiO», une conversion de 1’ordre de 75 % est atteinte pour un taux de charge de
40 %vol. Dans ces travaux, il a été mis en avant que la conversion de polymérisation finale est
d’autant plus faible que I’écart d’indice de réfraction entre le monomeére (nNmonomere) €t la
particule (Ncharge) €st elevé (Tableau 1-3).

100

Conversion (%)

sing |\ S
Ao, | & 3
710, \ T
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20

b4 0@

Filler rate (vol-%)

Figure 1-39 Taux de polymérisation final d’une formulation photoréticulable chargée avec différentes
céramiques en fonction du taux de charge. Formulation : PEAAM + 0,5 %pds DMPA, intensité lumineuse
égale a 5,3 mW/cm2 [81]

Tableau I-3 : Indice de réfraction (n : partie réelle, k : partie imaginaire) & 365nm. Ecart d'indice entre le
matériau poudre et une résine monomeére acrylate [81,82].

Matériau a A = 365 nm n k AN = Ncharge - Nmonomere
Monomere acrylate 16-19 -
SiO2 1,56 0,003 0,08
Al203 1,78 0,01 0,30
SizN4 2,12 - 0,64
ZrOz 2,25 - 0,77
a-SiC [83] 2,71 0,1 1,23

He et al. [84-86], ont mis en forme par stéréolithographie une formulation contenant un
mélange équivolume du diluant réactif 1,6-hexanedioldiacrylate (HDDA) et du monomere
triethyléneglycol divinyl éther (DVE-3), avec un mélange d’un photoamorceur radicalaire
(Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine oxyde, TPO) et d’un photoamorceur cationique
(4-méthylphényl)[4-(2-méthylpropyl)phényl]  iodonium  hexafluorophosphate.  Cette
formulation contenant un taux de charge de 35 %vol en SiC a été mis en forme par DLP avec
une épaisseur de couche de 50 um pour une densité surfacique de puissance de 75 mW/cm?2 et
un temps d’exposition par couche de 90 s. Un déliantage lent jusqu’a 800°C sous azote (rampe
de chauffe de 0,5 °C/min) conduit a un objet poreux possédant une faible densité relative
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(36 %). Une étape d’infiltration de polymére pré-céramique (mélange de polycarbosilane et de
divinyl-benzéne) est effectué sous vide pour combler la porosité et est suivi d’une pyrolyse a
1200 °C dans une atmosphere de gaz inerte (non précisé€). Ces étapes d’infiltration/pyrolyse
sont répétées huit fois, permettant de combler une partie de la porosité par la céramique
convertie. La densité relative reste cependant faible, de ’ordre de 85 %. La résistance a la
flexion 3 points de ce matériau poreux est de 205 MPa, ce qui est du méme ordre de grandeur
que pour un composite Si-SiC (280 MPa). Cela est, toutefois, faible face au SiC polycristallin
pur (570-700 MPa).

Ces exemples montrent qu’il est difficile de mettre en forme des objets denses en SiC en
utilisant une formulation chargée en particules. La différence de propriétés optiques entre la
partie organique et la charge SiC impacte la photopolymérisation par des phénoménes
d’absorption et de diffusion de la lumiére. La charge joue alors un rdle d’écran face au
photoamorceur, conduisant a des épaisseurs polymérisees et un taux de conversion du polymere
relativement faibles. C’est pourquoi, dans cette deuxiéme étude, un temps d’exposition de trois
minutes a été nécessaire pour polymériser des couches de 50 pm d’épaisseur. Il est a noter que
cette étude porte uniquement sur la faisabilité de réaliser des objets en SiC. Aucune étude ne
porte sur le frittage de formulations photopolymeérisables a base de poudre de SiC. Il pourrait
étre intéressant d’utiliser des additifs de frittage comme un mélange Al>O3/Y203 qui pourrait a
la fois améliorer les propriétés optiques pour la mise en couche (indices de réfraction proches
de celui des résines photopolymérisables) et la densification au frittage.

50



Chapitre | — Bibliographie

1.6.iii. Formulation photosensible a base de polymeéres pré-céramiques

L’utilisation de polyméres pré-céramiques en tant que composant de base dans une formulation
photopolymérisable permet 1’obtention de céramiques aprés pyrolyse. L’utilisation de ce type
de formulation pour application a la fabrication additive d’objets céramiques est peu cité dans
la littérature. Le défi est de réaliser un systéme avec un rendement céramique maximal, car la
principale contrainte de ces matériaux est leur perte de masse élevée lors de leur conversion.
De plus, le choix du type de polymere influence directement la composition chimique de la
céramique finale. On peut alors différentier trois approches pour tenter d’atteindre ces
prérequis.

(1) Polymeres pré-céramiques photopolymeérisables

La premiere approche a été explorée par Zanchetta et al. [87] avec le développement d’un
polysiloxane  photopolymérisable. Le  principe repose sur le greffage par
hydrolyse/condensation du monomere acrylate 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate
(TMSPM) sur le polysilsesquioxane commercial Silres MK (Wacker Chemie).

Les étapes de synthese sont les suivantes: dissolution du polymere pré-céramique dans un
solvant, mélange avec le monomere a greffer, puis hydrolyse en catalyse acide et enfin séchage
par évaporation du solvant.

Des piéces ont été réalisées par DLP (longueur d’onde non mentionnée) (Figure 1-40), puis
pyrolysées a 1000°C sous argon, pour obtenir une céramique amorphe de type SiOC. Plusieurs
problématiques peuvent étre rencontrées. En particulier, la rhéologie de ce type de formulation
semble difficilement controlable de par 1’évaporation des solvants qui peut influencer les
cinétiques de photopolymérisation. On remarque cependant que les objets possédant des parois
fines sont exempts de fissures, ceci malgreé le retrait important, de I’ordre de 30 %, lors de la
conversion céramique.

Figure 1-40 : Objet apres fabrication additive et pyrolyse a 1000°C sous argon [87]

Li et al. [88] ont modifié un polyvinylsilazane commercial (Ceraset™, Kion Corp., NY, USA),
précurseur de céramique SiCN. Les fonctions amines ont été substituées par la fonction bromée
de I’éthyl-4-bromocrotonate (EBC) possédant une fonction acrylate. Ce procedé permet de
synthétiser un polymere pré-céramique photopolymérisable. Pham et al [89] ont, quant a eux,
ont greffé le 2-isocyanatoethyl méthacrylate sur un polyvinylsilazane avec la réaction entre la
fonction amine et isocyanate. L’utilisation de la technologie de polymérisation a deux photons,
les objets obtenus sont de petite taille (10 um) et une haute résolution latérale est atteinte
(jusqu’a 210 nm) (Figure 1-41).
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Figure 1-41 : Objet fabriqué par nano-stéréolithographie a deux photons. Objet traité a 600°C sous azote,
pendant 2 h rampe en tempeérature fixée & 2°C/min conduisant a une céramique SiCN [89]

Schmidt et Colombo [90] meélangent quant a eux un composé silicone-acrylate a tres faible
rendement céramique, un polymere pré-céramique (Silres 601 ou Silres H44) a haut rendement
et un photoamorceur radicalaire. La formulation utilisée est détaillée dans le Tableau I-4. Des
picces ont été réalisées par DLP a I’aide d’une source UV de longueur d’onde comprise entre
400 et 500 nm, avec des temps d’insolation d’environ 7 secondes par couche (la densité
surfacique de puissance de la source UV n’est pas spécifiée). Un photoabsorbeur organique
(E133 Blue FCF) a été nécessaire pour augmenter la résolution latérale et pour limiter la
profondeur de pénétration des UV. Un nettoyage avec du diphenyléther, un post traitement en
four UV pendant 15 min a 365 nm, un séchage a 60°C pendant 12 h et une pyrolyse a 1000°C
(rampe de chauffe fixée a 2 °C/min) sous azote, ont été effectués pour atteindre un objet
ceramique amorphe de forme complexe (Figure 1-42). La résolution de 1’objet est élevée, avec
une ¢épaisseur de couche de ’ordre de 10 um. L’imprimante utilisée dans cette étude (3D
Printer-HD 2.0, Robot Factory) appartient a la catégorie de technologie du type
microstéréolithographie.

Tableau I-4 : Formulation photopolymérisable avec mélange polymere pré-céramique haut rendement et
silicone acrylate [90]

Nom commercial Fonction Proportions
Silres 601 . X 0
Silres H44 Polysiloxanes a haut rendement 57 %pds
Tego RC 711 Silicone acrylate 24 %pds
Irgacure 819 Photoamorceur 2 %pds / RC711

E133 Blue FCF Photoabsorbeur 0,75 %pds / polymeéres

Figure 1-42 : Image de microscopie électronique en balayage d'une piéce en SiOC fabriquée par DLP. Silres
H44/RC711=5/5, pyrolysé a 1000°C sous azote [90]
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(2) Polymere pré-céramique dans une formulation photosensible a base
d’acrylates

La seconde approche n’utilise pas de procédés faisant intervenir de réaction chimique, mais
consiste uniquement a mélanger une résine photopolymeérisable (acrylate et photoamorceur)
avec un polymeére pré-céramique a haut rendement céramique. Dans ce cas, sous 1’action des
UV, seule la résine réticule et le polymére pré-céramique en quantité majoritaire se retrouve
emprisonné dans cette derniére. Un traitement thermique de pyrolyse sous atmosphere inerte
dégrade la matrice acrylate et convertit le polymére pré-céramique en céramique.

Eckel et al. [91] mélangent un polysiloxane (produit non précisé) possédant des fonctions
vinyles et un monomere, le mercaptopropyl siloxane. Un photoamorceur radicalaire est ajouté,
cependant sa nature n’est pas spécifiée. Une pyrolyse des objets fabriqués par SLA, a 1000 °C
sous argon, conduit a une perte de masse de 42 %pds et a un retrait tridimensionnel de 30 %.
Les piéces fabriquées sont exemptes de défauts tels que fissures ou porosités macroscopiques
résiduelles (Figure 1-43). Cependant il est précisé que les dimensions des objets ne doivent pas
dépasser 3 mm d’épaisseur, au risque d’atteindre des niveaux de contraintes internes trop élevés
et de fissurer les piéces a cause d’un retrait trop important lors de la pyrolyse. Il est mentionné,
de plus, que les risques de fissurations peuvent étre limités en prenant la précaution de lubrifier
le substrat sur lequel la piéce est déposée pour le traitement thermique.

(a) (b)

1cm' 1cm
L FT———

Figure 1-43 : Piéces céramiques SiOC mises en forme par SLA, (a) piece crue ; (b) pyrolysée a 1000°C sous
argon [91].

De Hazan et Penner [92] utilisent un polycarbosilane commercial (SMP-877 Starfire Systems
Inc.), mélangé a un monomeére di-acrylate (1,4 butanediol diacrylate BDDA). Un
photoamorceur liquide (TPO-L) est associé a un inhibiteur de radicaux (Genorad 16, Rhan)
pour la stabilité du systeme (Tableau I-5). Une LED ayant une longueur d’onde de 405 nm,
associée a une technologie DLP, a été utilisée pour réaliser des épaisseurs de couche de 50 pm
avec des temps d’insolation de 4 s (la densité surfacique de puissance de la LED n’est pas
précisée). Les objets ont été pyrolysées a 1300°C, sous argon, et semblent exemptes de défauts
(Figure 1-44). Cependant aucune analyse microscopique fine n’est présentée.

Tableau 1-5 : Composition des formulations a base de polysiloxane SMP-877 (Starfire Systems Inc.) utilisées
pour réaliser des objets par DLP [92]

SMP-877/BDDA  SMP-877  BDDA TPO-L Genorad 16 Retrait
(%opds) (%opds) (%opds) (%opds)
50 50 2 0,25 35%

1:1
1:2 33 66 2 0,25 50%
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Figure 1-44: Piéces fabriquées par DLP avant et apres pyrolyse a 1300°C sous argon [72]

(3) Polymere pré-céramique et charges de SiC dans une formulation
photosensible a base d’acrylates

Brinckmann et al. [93] ont élaboré une formulation photosensible en mélangeant un
polyvinylméthoxysiloxane a un monomere acrylate, le poly(éthyleneglycol)-diacrylate. Le
photoamorceur de type phosphine oxyde (Irgacure 819) est associé a un inhibiteur de radicaux,
I’Irganox 1330. Cette association d’un photoamorceur tres réactif et d’un inhibiteur de radicaux
permet au systéeme de réagir rapidement, mais en limitant la profondeur de pénétration des UV.
Les objets obtenus présentent cependant une faible résolution latérale (Figure 1-45a). C’est
pourquoi des fibres de SiC sont ajoutées a hauteur de 0,5 %pds, ce qui affecte radicalement
I’épaisseur de polymérisation. Les pertes de masse sont diminuées avec 1’ajout de charges de
SiC, passant de 63 %pds a 61,6 %pds et les retraits sont diminués, passant de 43 % a 37 %. Ces
grandeurs restent toutefois tres élevées. Il est observé aussi une amélioration de la résolution
latérale de 1’objet construit avec 1’ajout de charges, ceci étant lié a I’absorption des UV par les
fibres de SiC (Figure 1-45b).

a) Base Resin SiC Reinforced b)
$ Y Pyrolysis
—> |
= 1000°C
| 2 mm

Figure 1-45 : (a) Comparaison de la résolution latérale entre la résine de base et celle chargée a 0,5 %pds de
fibres de SiC; (b) Piéce chargée en SiC avant et aprés pyrolyse a 1000°C sous argon [93]
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|.7. CONCLUSIONS

Cette étude bibliographique a permis de présenter de maniére non exhaustive la céramique
carbure de silicium. Les procédés de mise en forme conventionnels permettent d’atteindre un
matériau dense, parfois a I’aide d’une infiltration par du silicium liquide. Les excellentes
propriétés mécaniques et thermiques permettent a ce matériau de remplir une multitude de
fonctions, cependant les géométries associées sont limitées par les procédés de mise en forme.

Les polymeres pré-céramiques de type polysiloxanes et polycarbosilanes, précurseurs de
ceramiques SiOC et SiC, sont connus depuis plus de 40 ans. Ces deux catégories de polymeres
pré-céramiques peuvent posseder des comportements macroscopiques similaires (retrait
géométrique, rendement céramique, aspect...). Cependant leur composition chimique initiale
pilote I’évolution thermique de la céramique obtenue apreés conversion, estimée a 1’aide des
diagrammes ternaire de composition. Ainsi les taux de silicium, de carbone et d’oxygéne
initiaux sont les principaux parametres qui régissent [’évolution thermique vers une
composition céramique donnée. A haute température, on passe d’un matériau amorphe a une
cristallisation partielle ou compléte en SiC. Les propriétés mécaniques et thermiques sont alors
pilotées a la fois par la microstructure et la composition chimique. On retrouve, par exemple
des comportements mécaniques et thermiques proches de la silice pour les céramiques
amorphes. A ’aide de traitements thermiques réalisés a plus haute température, les propriétés
mécaniques, telles que la dureté, peuvent se rapprocher de celles du SiC polycristallin.

La fabrication de SiC massif en passant par une voie polymere pré-céramique nécessite un
champ de compétences large. Il est nécessaire d’apporter une attention particuliére aux
traitements thermiques (réticulation et pyrolyse) pour obtenir des objets denses, de formes
complexes et dépourvus de défauts.

Actuellement, la majorité des procédés de fabrication additive ont été évalués pour mettre en
forme le SiC. Les procédes en voie poudre sont confrontés a des verrous concernant les états
de surface et la densification du SiC. Les procédés de stéréolithographie font face, quant a eux,
a des verrous concernant le taux de charge en poudre de SiC dans une résine photopolymeérisable
et a Datteinte d’une haute densité relative. Des travaux exploratoires sur 1’obtention de
céramiques SiC par SLA et DLP a I’aide des polyméres pré-céramiques ont été rapportés. Il
semblerait que cette voie permette d’atteindre la composition chimique du carbure de silicium,
sans passer par des étapes de frittage colteux en temps et des températures élevées. Cependant
les objets obtenus présentent des propriétés mécaniques, thermiques et des masses volumiques
assez faibles (environ 2,5 g/cm?® au maximum) par rapport a la cible du SiC (3,1 g/cm?).

Aucune étude ne concerne 1’obtention de SiC polycristallin dense par stéréolithographie, tant
le domaine reste encore tres exploratoire et confronté a des verrous technologiques majeurs,
tels qu’un faible taux de densité et/ou une perte de masse et des retrait importants lors de la
conversion pouvant mener a des fissurations.
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Chapitre Il - Caractérisation de polymeres pre-
ceramiques commerciaux conduisant a du SiC

Ce chapitre a pour objectif 1’étude de polymeéres pré-céramiques commerciaux de type
polysiloxane et polycarbosilane et de les comparer a plusieurs niveaux : leur nature, leur
comportement a 1’état polymeére et leur aptitude a se convertir en céramique aprés traitement
thermique. La premiére partie de ce chapitre se focalisera sur la description et la nature des
polymeres sélectionnés. La structure moléculaire et les propriétés de réticulation seront
investiguées en détails. Leur comportement thermique jusqu'a 1000 °C, sous argon, sera étudié
par analyse thermogravimétrique. Dans une seconde partie, les céramiques obtenues seront
caractérisées finement au niveau de leur nature, de leur composition chimique et de leur
microstructure.
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Chapitre Il — Caractérisation de polymeres pré-céramiques

11.1. ETUDE DES PROPRIETES DES POLYMERES PRE-CERAMIQUES

Les polymeres pré-céramiques de type organosilicones comportent une multitude de sous-
familles, mais ne sont pas tous disponibles commercialement. Dans cette étude, il a été choisi
de se focaliser sur des polymeéres pré-céramiques de type polysiloxane et polycarbosilane, pour
leur facilité d'approvisionnement. Les polysiloxanes commerciaux possedent généralement un
cout relativement faible (quelques centaines d’euros le kilo), contrairement aux
polycarbosilanes (plusieurs milliers d’euros par kilo), ces derniers étant plus complexes a
synthétiser et moins disponibles commercialement.

I1.1.i. Polymeéres pré-céramiques a I’état commercial

Il.1.i.a. Spécifications techniques des polymeres commerciaux

Deux polysiloxanes ont été selectionnés, Silres MK et Silres H62C, tous deux approvisionnés
chez le fournisseur Wacker Chemie. Le polymere Silres MK a été largement étudié dans la
littérature, contrairement au polymeére Silres H62C. Le polycarbosilane SMP-10 du fournisseur
Starfire Systems a été choisi pour sa pertinence vis-a-vis de certaines applications finales
(aéronautique, spatial, électronique, militaire, protection balistique) et de sa facilité
d'approvisionnement. Il a été étudié dans la littérature en le comparant a des polycarbosilanes
synthétisés a 1’échelle du laboratoire. Le Tableau Il-1 liste les propriétés principales des
polymeres sélectionnés.

Tableau I1-1 : Nature des trois polymeéres pré-céramiques étudiés, polysiloxanes Silres MK et Silres H62C,
polycarbosilane SMP-10

o Silres MK Silres H62C SMP-10
Aspect Solide (poudre) Liquide Liquide
. Polysiloxane a Polysiloxane a fonctions Polycarbosilane a
Composition 5 z : , . . .
e . fonctions méthyle, méthyle, phényle, vinyle, fonctions vinyle et
chimique ; . .
méthoxy et alcool silyle silyle
. . A dissoudre dans un . . 1 .
Manipulation Facilement manipulable Sensible a 1’oxydation
solvant
Réticulation Saa s, o Sous air, par Sous atmosphere. inerte
thermique hydrolyse/condensation hydrosﬂylgt%on et par hydrosﬂyl:ahon ct
polyaddition polyaddition
Catalyseur Complexe de prlatme [94]
. Aucun (pas de données sur la Aucun
thermique
teneur)

Le polymeére pré-céramique Silres MK [95] est solide a température ambiante et est
commercialisé sous la forme d’une poudre inhomogene en taille de particules (de 1 a 50 um de
diametre, observation au microscope électronique a balayage). Silres MK est employé en tant
que liant, généralement dans la préparation de mélanges contenant des pigments ou des charges
céramiques (peintures, mastics, revétements). Sa température de fusion de 60 °C permet
d’utiliser des procédés de mise en forme usuels pour les thermoplastiques. Cependant sa
viscosité €levée a 1’état fondu (de 10 a 15 Pa.s) rend difficile son mélange avec des charges
inorganiques pour la réalisation de matériaux composites, par exemple. Il est alors nécessaire
de dissoudre le Silres MK dans un solvant pour moduler la viscosité des formulations. Les
solvants organiques employes sont généralement le toluéne, le tétrahydrofurane ou le xyléne.
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Le polymere Silres MK, réticulé thermiquement, conduit a un polymére thermodur et est
employé pour des applications ou les polymeéres thermoplastiques atteignent leurs limites. La
réticulation permet d’améliorer les propriétés mécaniques (dureté), thermiques (augmentation
de la température limite d’utilisation) et le rend stable dans le temps face aux UV environnants.

Ce polymere nécessite un catalyseur thermique pour améliorer la réticulation, tels que le
tri¢thanolamine, I’acétate de tétrabutylammonium, le butoxyde de titane ou 1’acétylacétonate
d’aluminium. Ses fonctions méthoxy et alcool permettent une réticulation par hydrolyse et
polycondensation. Ces fonctions peuvent aussi permettre de greffer des groupements
fonctionnels pour améliorer certaines propriétés, comme I’adhérence a une surface pour réaliser
des revétements, par exemple. Une multitude d’applications sont possibles a 1’état polymere
réticulé, telles que la fabrication de composites de fibre de verre, de colles a propriétes
diélectriques ou anti-feu. Un traitement thermique de ce polymére a haute température
(~1000 °C), sous air, conduit a une céramique de type silice. Plus réecemment des traitements
thermiques entre 1000 et 1600 °C, sous atmosphere inerte, ont été rapportés dans la littérature
[96], conduisant a une céramique d’oxycarbure de silicium.

Le polymeére pré-céramique Silres H62C [97] est un polysiloxane liquide a température
ambiante, thermodurcissable. Il contient initialement un catalyseur thermique a base de platine,
couplé a un inhibiteur de radicaux [94]. Ce polymeére possede des fonctions de réticulations
vinyle et silyle permettant la réticulation par hydrosilylation/polyaddition. Il est employé dans
des applications équivalentes au Silres MK mais présente de surcroit I’avantage d’étre prét a
I’emploi, de par sa nature liquide. Le Silres H62C est sans solvant et la fiche technique du
fournisseur indique une viscosité de 1 Pa.s, ce qui permet le dép6t sur un substrat ou bien
I’imprégnation de structures poreuses. Il est & noter que ce polymére n’est pas couramment
étudié seul mais plutdt en mélange [94,96,98,99].

Le polymere pré-céramique SMP-10 [100] est un polycarbosilane liquide a température
ambiante, thermodurcissable. Son stockage et sa mise en ccuvre requiert des précautions. Ce
type de polymere absorbe I’humidité de I’air ambiant et peut alors s’oxyder. Un stockage sous
atmosphére inerte et au congélateur (-10 °C) est nécessaire pour le conserver. Sa manipulation
doit aussi étre évitée en présence d’humidité. Sa réticulation thermique par
hydrosilylation/polyaddition, entre 180 et 400 °C, doit s’effectuer sous atmosphere inerte pour
éviter I’oxydation et donc I’incorporation d’oxygéne dans la céramique finale aprés conversion.
Ce polymére a été développé initialement pour 1’obtention d’une céramique de type SiC in fine,
avec un ratio steechiométrique Si:C proche de 1. Sa trés faible viscosité (0,04 — 1 Pa.s) permet
I’obtention de revétements en SiC aprés conversion, ou bien de le mélanger avec des charges
pour réaliser des composites a matrice céramique par la technique Polymer Infiltration
Pyrolysis (PIP). Cette technique se base sur le mélange d’une charge avec le polymére pré-
céramique suivi d’une pyrolyse a haute temperature (850-1700 °C) sous atmosphére neutre. La
conversion du polymére en céramique conduit a un matériau poreux. C’est pourquoi une
succession d’étape d’infiltration sous vide et de pyrolyse sont nécessaires pour atteindre
potentiellement un objet dense.
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I1.1.i.b.  Analyse de la structure des polymeéres par spectroscopie de RMN

Les polymeéres pré-céramiques selectionnés ont été étudiés par spectroscopie de Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN). Cette technique permet d’exploiter des signaux issus des
propriétés magnétiques des noyaux possédant un moment magnétique lorsqu’ils sont soumis a
un champ magnétique et a un rayonnement ¢électromagnétique. L’observation de ces signaux,
dépendants du champ magnétique et des facteurs nucléaires, permet d’interpréter la structure
moléculaire. Ainsi, on peut réaliser la RMN du proton (*H), du carbone (*3C) et du silicium
(°Si) dans les polyméres pré-céramiques et analyser leur structure (polymére linéaire ou
hyperbranché). On peut également caractériser la présence des groupements fonctionnels
(silyle, vinyle, silanol). La proportion des différentes fonctions sera quantifiée et permettra de
comparer les différents polyméres entre eux.

Les polyméres pré-céramiques étudiés ont été caractérisés par RMN du proton (*H), du carbone
(*3C) et du silicium (*°Si) & I’aide d’un spectrométre RMN Bruker Avance 111, a une fréquence
de 400 MHz. Le détail des parameétres d’acquisition sont présentés dans 1’Annexe 1. La
caractérisation de I’environnement du 2°Si dans les polyméres siloxanes et carbosilanes permet
de quantifier la proportion de groupements constitutifs du polymere. On peut y retrouver
jusqu’a quatre groupements distincts car le silicium peut posséder une a quatre liaisons
covalentes avec des atomes d’oxygéne ou de carbone pour former respectivement les chaines
polysiloxanes ou polycarbosilanes. La RMN du proton et du carbone *3C dans les polyméres
pré-céramiques permet quant a elle, de caractériser les groupements fonctionnels réticulables.

La Figure 1I-1 et le Tableau I1-2 présentent les différents environnements pouvant étre
rencontrés dans les polysiloxanes, ainsi que le déplacement chimique du signal RMN
correspondant. Dans les polysiloxanes, le groupement M (mono-fonctionnel) posséde une seule
liaison Si-O et c’est alors un groupement de bout de chaine polymére. Le groupement D (di-
fonctionnel) permet de qualifier si le polymére est linéaire. En effet, un polymére uniquement
constitué de groupements D et M sera 100% linéaire. Plus la proportion de groupements M est
¢levée, moins la masse molaire moyenne de I’ensemble des chaines polymeres est €levée. Les
groupements T (tri-fonctionnels) et Q (tétra-fonctionnels) ajoutent une dimension
supplémentaire au polymere, on parle alors de caractere branché. Les déplacements chimiques
du ?°Si associés aux différents environnements sont résumés dans le Tableau I1-2.

|
| | |

sSi—O0—S—0—SiI— 0 —SI— 00—

(o] o]

M D I|IT |la

Figure 11-1 : Configuration de ’atome de silicium dans un polymére polysiloxane

Tableau 11-2 : Déplacements chimiques attendus en RMN du 2°Si, en fonction des groupements, dans une
chaine siloxane. Déplacement chimique exprimé en parties par million (ppm), correspondant a I’écart relatif
de fréquence de vibration entre les atomes de silicium de I’échantillon et ceux de la référence de
tétraméthylsilance (TMS)

Groupements Déplacement chimique RMN du *’Si dans les polysiloxanes
Monofonctionnel 13 <M <-7 ppm

Di-fonctionnel -11 <D <-38 ppm

Tri-fonctionnel -50 <T <-90 ppm
Quadri-fonctionnel -90 < Q < -130 ppm
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Tirée de la littérature, la Figure 11-2 présente les déplacements chimiques attendus en RMN du
proton, du 3C et du °Si pour les principales fonctions réactives dans les polycarbosilanes.
Quatre environnements du silicium sont répertoriés, en combinaison des substituants méthyle
et silyle.

(a)
compd (R = MesSiCH,-) (b)
RSiH;  R,8iH, RSH RSi Vinyl dans 1 13
: & (ppm) "H | & (ppm) ~C
H NMR
SiCH,S8i —0.40 -0.26 -0.19 —0.11 pplycarb05| lane
gi—ge ggg 23‘5? g;g 0.14 =Si-CH2-CH=CH; 1.7 195
" R s =Si-CH,-CH=CHy 5.8 133.91
SiCH,Si -8.86 -1.25 3.39 8.58 =Si-CH,-CH=CH:> 49 115.74
Si-Me -0.2356 0.906 115 1.65
»8i NMR
Si-H —65.1 -38.7 -17.3 14.5
Si-Me 1.81 1.13 0.66 =0.54

Figure 11-2 : Principaux déplacements chimiques () de RMN du proton, du *3C et du ?°Si des groupements
fonctionnels dans les polycarbosilanes. (a) d’aprés [101] et (b) d’aprés [46,102—-104]

(1) Analyses RMN de Silres MK

Le spectre RMN 2°Si du polysiloxane Silres MK est présenté Figure 11-3. Les zones
correspondant aux différents environnements du silicium sont représentées avec les lettres M,
D, T et Q. On remarque qu’il n’y a pas d’unités M visibles dans les conditions de mesure, ce
qui indique clairement que Silres MK posséde une structure non linéaire. La faible intensité de
la zone correspondant aux unités D confirme ce résultat. On retrouve alors un fort signal dans
la zone des unités T, traduisant I’existence d’un réseau polymeére hyperbranché. Dans la zone
des unités Q, on retrouve uniquement I’intensité générée par le tube a essai en quartz. Dans ces
conditions expérimentales, 1’intégration des signaux montrent que les unités D a -19 ppm et les
unités T entre -52 et -65 ppm représentent, respectivement, 1% et 99% de la structure du
polymere. 1l est & noter que le temps de relaxation entre chaque scan est de seulement 5 s. Cette
durée s’est révélée non appropriée pour réaliser une analyse quantitative.

Un ensemble complexe de pics appartenant aux unités T est en fait observé. On peut différentier
trois massifs: Ty et T, entre -60 et -52 ppm et Tz & -65 ppm. Dans nos conditions
expérimentales, T1 et T, contribuent pour 20,7% et T3z pour environ 78,2% des unités T. Ces
trois massifs peuvent correspondre aux groupements méthyl car, d’apres la littérature, ces
groupements se trouvent entre -55 et -65 ppm [105]. Les fonctions réactives alcool sont
généralement observés a des déplacements chimiques plus faibles (-100 ppm), mais la
contribution importante des unités Q impacte probablement les observations.
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Figure 11-3 : Spectres RMN 29Si mesuré pour le polysiloxane Silres MK, & 500 mg/mL dans CDCI3, délais
de relaxation D1 successifs de 5 s, a partir de 1024 scans successifs . Zones M, D, T et Q correspondant aux
différentes unités de silicium présentes dans le polymere et le tube a essai en quartz

Le spectre RMN *H du polymére Silres MK est présenté Figure I1-4. Quatre massifs principaux
sont détectés. Le massif (a), le plus intense, correspond a plus de 91 % des protons. Ce massif
pourrait correspondre aux groupements méthyl dans les groupements T. Pour le vérifier, une
analyse HSQC H/*3C (Heteronuclear single quantum correlation), ainsi qu’une analyse DEPT
135° (Distortionless enhancement by polarization transfert) permettraient de déterminer,
respectivement, la corrélation entre protons et carbone, ainsi que la nature du groupement (-
CHz2-, CH3 ou CH). L analyse DEPT permet de déterminer la multiplicité de ’atome de carbone
en substitution avec ’hydrogeéne. Une analyse DEPT 135° donnera un signal négatif pour le
groupement CH2 et des signaux positifs pour les groupements CH et CHs. Les carbones
quaternaires sont masqués par cette expérience. Une autre approche complémentaire serait de
réaliser une analyse HMBC H/?°Si (Heteronuclear multiple bond correlation), ce qui
permettrait de déterminer la corrélation du couplage longue distance entre protons du
groupement méthyl et du groupement silicium.

Des fonctions de réticulation méthoxy ou éthoxy silane sont attendues. La simulation des
déplacements chimiques de ces fonctions (a 3,8 ppm, Tableau 1I-3) ne correspond pas
exactement aux observations de la Figure 11-4. Cependant, si on attribue le massif (b) aux
protons de —Si-O-CH,-CHs et le massif (c) aux protons de —Si-O-CH2-CHzs, les intégrales sont
en accords avec les ratios respectifs 3/5 et 2/5. On peut alors considérer que le massif (d)
correspondrait a une fonction méthoxy, car les protons —O-CHs sont fortement déblindés par la
liaison avec I’oxygene.
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Figure 11-4 : Spectre RMN *H mesuré pour le polysiloxane Silres MK, a 25 mg/mL dans CDCls, délais de
relaxation D1 de 3 s, a partir de 256 scans successifs. Protons équivalents (a) des groupements méthyl a 0,2
ppm ; (b) et (c) des groupements —Si-O-CH,-CHs et —Si-O-CH2-CH3 respectivement, a 1,3 et 2,4 ppm et (d) du

groupement -Si-O-CHz a 3,8 ppm

Tableau 11-3 : Déplacement chimique simulé des fonctions méthoxy silane et éthoxy silane [106]

Fonctl_on_/ Déplacement _CHa _CH,-
chimique (ppm)
Si-O-CHs 2,98 -
Si-O-CH2-CHjs 1,32 3,37

La quantification des fonctions réactives dans Silres MK sont résumées dans le Tableau 11-4.
La majorité des protons correspondent au groupement méthyl (89,6 %). Les fonctions de
réticulation principales sont des fonctions éthoxy et représentent 5 % des fonctions du
polymere. Les fonctions méthoxy sont présentes en tres faible proportion, estimées a 0,4 %.

Tableau 11-4 : Analyse quantitative des protons et des groupements fonctionnels dans Silres MK d’aprés

Uintégration des pics dans la RMN *H

Fonction % des protons totaux % des fonctions
Si-CHs 91,1 95
Si-O-CHs 0,4 0,4
Si-O-CH2-CHs 34 50
Si-O-CH2-CHs 5,1
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A partir des analyses RMN 2°Si de Silres MK, on en déduit que le polymére est hyperbranché,
avec une majorité d’unités T (Figure 11-3). Les structures proposées dans la littérature sont de
type désordonnées, cage ou échelle (Figure I1-5, [107]) et sont compatibles avec le fait qu’il
existe majoritairement des unités T.

Une analyse RMN 2°Si en écho de spin permettrait de s’affranchir de la contribution du tube a
essai en quartz (unités Q) et d’observer uniquement la contribution du polymeére. Cette méthode
est décrite dans I’Annexe 2 et a été utilisée pour 1’étude des autres polymeéres pré-céramigues.
Cette mesure sur Silres MK n’a pas été réalisée car les signaux des massifs T et Q semblent
suffisamment séparés. Cependant il pourrait exister des unités Q en faible proportions dans
Silres MK.

Les observations en RMN *H ont permis de quantifier les fonctions réactives. Les fonctions
hydrolysables représentent seulement 5,4 % des fonctions du polymere. Il est probable que des
fonctions alcool soient présentes, cependant les protons sont labiles et s’échangent avec le
deutérium présent dans le solvant (CDClIs) et ne sont donc pas observables par RMN H.
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Figure 11-5 : Structures hypothétiques des polysiloxanes étudiés dans la littérature, dont la Silres MK [107].
(a) Structure aléatoire, (b) structure en cage, (c) structure en échelle. Les groupements R correspondent a des
groupements méthyl, méthoxy et éthoxy

(2) Analyses RMN de Silres H62C

Silres H62C est décrit comme étant un polymeére de type methylphenylvinylhydrogen siloxane.
On s’attend alors a la présence de fonctions méthyle, phényle, silyle et vinyle. Cependant, a ce
jour, sa structure et la proportion des différentes fonctions ne sont pas connues. Les analyses
par RMN permettent donc de définir la structure globale de ce polymere et la position des
fonctions attendues.

Le spectre RMN 2°Si du polysiloxane Silres H62C est présenté Figure 11-6. Les différents
groupements de la chaine polymeére siloxane sont identifiés a 1’aide du Tableau I1-2. La mesure
en écho de spin permet de s’affranchir de la contribution du tube a essai en quartz, du fait de la
relaxation de la phase solide qui est beaucoup plus rapide que celle de la phase liquide (voir
Annexe 1).

Les résultats montrent qu’une grande partie du signal correspond a des unités M, avec une
proportion égale a 22,4 %. Les unités D de chaines linéaires participent pour 32,1 % du signal
et les unités T pour 45,5 %. Les proportions importantes d’unités D et M témoignent d’un
polymeére relativement linéaire. La prépondérance d’unités T permet cependant de dire que le
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polymere est ramifié. Ce massif T étant situé entre -75 et -81 ppm, cela traduit la présence de
groupements phényle [105], ce qui est en accord avec les groupements attendus. Cependant,
une deuxieme population minoritaire est présente, avec un massif complexe positionné entre -
63 et -73 ppm. Celui-ci pourrait correspondre a la présence de substituants méthyle [105].
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Figure 11-6 : Spectre RMN 2°Si mesuré pour le polysiloxane Silres H62C, a 2 g/mL dans CDCls, délais de
relaxation D1 de 225 s, & partir de 128 scans successifs avec une acquisition en écho de spin. Pas de signal
pour le massif Q; Massifs T et son épaulement centrés respectivement a -78,9 et -70,4 ppm; Massif D
constitué de D1, D2 et D3 centrés respectivement a -31,8, -34,0 et -36,2 ppm; Référence TMS étalonné a 0 ppm;
Massif M centré & 10,2 ppm

Trois populations sont observées dans le massif des unités D (zoom de la Figure 11-6),

respectivement positionnés a -31,8 ppm (D1),

-34,0 ppm (D) et -36,2 ppm (D3). Les principaux

groupements observeés dans les unités D, ainsi que leurs déplacements chimiques respectifs sont
répertoriés dans le Tableau I1-5. Ces données proviennent du guide pratique d’analyse RMN
des siloxanes [105]. Les trois populations d’unités D pourraient alors correspondre a des atomes
de silicium liés a des groupements méthyle et hydrogéne car elles sont situées autour de -35

ppm.
Tableau 11-5 : Déplacement chimiques attendus des groupements fonctionnels dans les unités D, d’aprés
[105]
Groupements R1/ Rz dans unités D Déplacement chimique attendu (ppm)
Méthyle / Méthyle -17 a-22
Cl/Cl -73
Méthyle / H -35
Méthyle / OH -55
Phényle / OH -70
Phényle / Phényle -42
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L’analyse RMN du 2°Si ne suffit pas a déterminer la nature des groupements fonctionnels, ni
leur position dans les unités. L’analyse RMN des protons de Silres H62C est présentée Figure
[1-7. On y observe six massifs, notés de (a) a (f). Les massifs (a) et (f) sont majoritaires et
représentent respectivement 52,5% et 37,7% des protons du polymere. Le massif (a) correspond
aux protons des groupements méthyle (Si-CHs) et le massif (f) correspond aux protons
aromatiques.

Les pics (b), (c), (d) et (e) seront attribués aux autres groupements. Les protons attendus sont
ceux de la fonction vinyle, avec deux environnements (-CH=CH. et -CH=CHp>), et ceux de la
fonction silyl.
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Figure 11-7 : Analyse RMN du *H mesuré pour le polysiloxane Silres H62C, a 2 g/mL dans CDCls, délais de

relaxation D1 de 3 s, & partir de 100 scans successifs. Protons équivalents (a) des groupements méthyl centré

a 0,1 ppm ; (b), (c), (d), (e) pics centres respectivement a 1,1; 3,7; 4,8; 5,9 ppm et (f) massif complexe de pics
centrés a 7,3 et 7,5 ppm attribué aux protons aromatiques

Les analyses par RMN du *C de Silres H62C sont présentées Figure 11-8. Une analyse classique
en °C et une analyse en DEPT 135° (Distortionless enhancement by polarization transfert) ont
été effectuées. La comparaison de la RMN 3C et de I’expérience DEPT 135° est présentée
Figure 11-8. Trois massifs sont observés. Le massif (1) correspond aux carbones sp2. Les pics
positifs dans le massif (1) correspondent aux carbones —CH= ayant une double liaison et liés a
un seul atome d’hydrogéne. Ce sont les carbones aromatiques ainsi que les carbones -CH=CH>
de la fonction vinyle. A 134 ppm, on observe un signal négatif, associé a un groupement CHo,
ce qui correspond au carbone (-CH=CH?) de la fonction vinyle.

Dans le massif (2), on observe un pic a 58,6 ppm associé a un signal négatif en DEPT 135 : il
s’agit donc du carbone d’un pont méthyléne (—CH2-). Cependant ce pic posséde un
déplacement chimique relativement élevé et ne correspond donc pas au groupement -CH=CH>
de la fonction vinyle. Il peut s’agir d’une chaine carbonée déblindée par la présence d’un atome
d’oxygéne.

Le massif (3) posséde trois larges pics autour de 0 ppm attribués aux groupements méthyle. Un
pic situé a 18,1 ppm correspond aussi a un groupement méthyle cependant ce groupement est
fortement deblindé.
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Figure 11-8 : Analyse RMN 3C (en rouge) et DEPT 135 (en bleu) mesuré pour le polysiloxane Silres H62C, a
2 g/mL dans CDCls, délais de relaxation D1 de 2 s, & partir de 1024 scans successifs. Massif (1)
correspondant aux carbones sp2 des groupements aromatiques et vinyle, pic négatif en DEPT 135° a 134 ppm
correspondant au carbone sp2 portant deux atomes d’hydrogéne ; (2) triplet correspondant au carbone
quaternaire du solvant situé a 76,9 ppm et pic correspondant & un groupement CH2 déblindé situé a 58,6
ppm ; (3) Massif attribué aux groupements méthyle dont un pic situé a 18,1 ppm associé a un déblindage

Pour attribuer tous les massifs, des analyses RMN supplémentaires ont été effectuées. L’analyse
en RMN 2D (HSQC) s’appuie sur la corrélation des spins nucléaires de deux especes
atomiques. Deux expérimentations de ce type ont donc été réalisées en utilisant la corrélation
entre 13C/*H (Figure 11-9) et 2°Si/*H (Figure 11-11). Les paramétres d’acquisition sont détaillés
en Annexe 1.

Le massif (a) est en adéquation avec I’interprétation effectuée plus haut impliquant une
corrélation entre protons et carbone du méthyle (Figure 11-9). Le massif (b) correspond aussi a
des groupements -CHs, il est corrélé au pic a 18,1 ppm de la zone (3). Leur déplacement
chimique plus élevé indique la présence d’un environnement électronique différent. Le pic de
la zone (2) a 58,7 ppm qui est négatif en DEPT 135° correspond a un groupement CH> et est
corrélé au massif (c). Ce groupement fortement déblindé, est potentiellement relié a un atome
d’oxygene. Il pourrait alors s’agir un groupement éthoxy (Si-O-CH2-CHs3). Une simulation
RMN 1C et 13C a été effectuée sur une molécule simplifiée, a I’aide de I’utilitaire en ligne
NMRDB [106]. Les résultats sont présentés Figure 11-10 et rassemble les déplacements
chimiques simulés ainsi que les données mesurées. Les deplacements chimiques semblent
concorder, ce qui pourrait valider la présence de la fonction éthoxy.

Quant a lui, le massif (d) n’est pas corrélé a du carbone. Il pourrait donc correspondre aux
protons de la fonction silyle. De ce fait, a ce stade, tous les groupements attendus ont eté
attribués dans les spectres du proton et du carbone.

On observe une corrélation entre le massif (1) des carbones possédant une double liaison, avec
le massif (e) positionné a 6 ppm. On confirme alors que ce massif correspond aux protons
— CH=CH®: de la fonction vinyle.

On retrouve bien la corrélation entre les protons aromatiques du massif (f) et les carbones
aromatiques du massif (1). Il existe aussi une corrélation entre le carbone -CH=CH:> du massif
(1) et le massif (f). On peut donc conclure que le massif (f) inclus trois pics, dont deux pour les
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protons aromatiques (f et f3) et un pour les protons de la fonction vinyle (f1). La quantification
des fonctions vinyles peut étre réalisée en soustrayant au massif (f) deux fois la contribution du
pic (e), qui représente 1/3 des protons de cette fonction. Pour confirmer cette méthode, une
déconvolution du massif (f) puis une quantification ont été effectués (Annexe 2).
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Figure 11-9 : Analyse RMN 2D *3C/ *H mesuré pour le polysiloxane Silres H62C, a 2 g/mL dans CDCls, délais
de relaxation D1 de 1,5 s, a partir de 2 scans successifs ; Zoom de la zone encadrée en rouge correspondant
aux protons et carbone aromatiques.
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Figure 11-10 : Comparaison des déplacements chimiques mesurés et simulés inhérents a la présence d’un
groupement éthoxy dans le polymeére Silres H62C.

Pour aller plus loin et comprendre ou sont placées les fonctions réactives par rapport a la
configuration de la chaine polymére, des analyses en RMN 2D 'H/*Si (HSQC) ont été réalisées
et elles sont représentées en bleu sur la Figure II-11. Cela permet d’observer la corrélation du
couplage entre proton et silicium au premier ordre ('J). On observe alors principalement la
corrélation entre le massif (d) et les unités D de la chaine siloxane. Cela montre qu’un couplage
1] est présent entre un proton et un atome de 2°Si. Les fonctions silyles (-Si-H) sont alors
exclusivement portées par des atomes de silicium bivalents (unités D). Les données tracées en
rouge correspondent a une analyse HMBC c’est-a-dire la corrélation du couplage protons et
silicium a longue distance (de 2J a *J). On observe des taches de corrélations importantes entre
le massif (a) des protons méthyle et les unités M et D. Les bouts de chaine polymere sont alors
constituées de fonctions tri-méthyle. De plus, on observe une faible corrélation entre le pic (e)
et les unités D. Les fonctions vinyles sont alors situés sur des unités D et en face de groupements
méthyles. Pour finir, on observe une tache de corrélation entre le massif (f) et les unités T
(encadré en pointillés). Ceci montre que les groupements phényles sont exclusivement situés
sur les unités T.
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Figure 11-11 : Analyse RMN 2D *H/?°Si , Représentation de la corrélation courte distance (HSQC, en bleu) et
longue distance (HMBC, en rouge) mesuré pour le polysiloxane Silres H62C, a 2 g/mL dans CDClIs, délais de
relaxation D1 de 2 s, a partir de 4 scans successifs et utilisation de la constante de couplage *Jsi- = 250 Hz.
Résumé des attributions des protons (a) a (f)

Tous les pics en RMN H et 13C ont maintenant été attribués. La quantification des fonctions
réactives est possible uniquement sur le spectre RMN H, car cette expérience est quantitative
contrairement a I’expérience en 3C, au regard des conditions expérimentales utilisées. Les
proportions des unités constitutives du polymere et des protons de Silres H62C ont été
quantifiées a partir des RMN 2°Si et H (Tableau 11-6). La quantification du pic relatif au
groupement (f1) est réalisée en multipliant par deux la proportion inhérente au groupement (e),
en accord avec les proportions relatives du nombre de protons, respectivement 1/3 et 2/3. Le
massif (f) représente 37,7% des protons totaux. A cela est soustraite I’estimation du pic li¢ au
groupement (f1) pour évaluer la contribution des protons aromatiques relatifs aux groupements
(f2) et (f3). La quatrieme colonne du Tableau 11-6 représente les proportions des groupements
fonctionnels dans le polymere. Ce calcul est effectué en divisant les chiffres de la troisiéme
colonne du Tableau I1-6 par le nombre de protons présents dans chaque fonction, puis en
normalisant les résultats en pourcents.

Tableau 11-6 : Analyse quantitative des protons et des groupements fonctionnels dans Silres H62C d’aprés
Pintégration des pics dans la RMN *Si et la RMN *H

(a) —CH3 et triméthyl
(b) Si-O-CH>-CH3
(c¢) Si-O-CH2-CH3

(d) Silyl
(e) Si-CH=CH;
(f1) Si-CH=CH2
(f2) Phényl
(f3) Phényl

52,5
1,48
0,550
1,55
6,27
12,5

254

% RMN Si % des 'H totaux | % des groupements
M 224 : :
D 32,4 - -
T 45,5

56,9
1,32
5,04
20,4

16,3
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Il ressort donc que le polymére Silres H62C est un polysiloxane possédant une proportion
importante de bouts de chaine (M) et d’unités de type D, respectivement 21,8 % et 31,5 %. Cela
en fait un polymere relativement linéaire, mais possédant toutefois une part non négligeable de
ramifications (46,7 %). On retrouve uniquement des groupements méthyles en bout de chaine
dans les unités M. La proportion de fonctions vinyles et silyles sont, respectivement, estimées
a 20,4 % et 5 %, ces fonctions étant positionnées dans les unités D. Une proportion importante
de groupements phényle (16,3 %) sont situés dans les unités T. La présence de fonctions éthoxy
n’était théoriquement pas attendue. Cependant, si elles sont bien présentes elles ne représentent
que 1,32 % de toutes les fonctions. Elles peuvent étre situées en bout de chaine ou bien
participer a une unité T, ce qui rend 1’unité linéaire et non branchee.

Ces analyses RMN permettent de proposer une structure pour le polymeére Silres H62C. Celle-
ci est visible sur la Figure 11-12.

M T{///i] D D
CHB—SL O0—Si 075‘“1 075"'1 O—CH;—CH;j
T

Figure 11-12 : Structure possible de Silres H62C d’aprés les résultats de RMN
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(3) Analyses RMN de SMP-10

L’analyse par RMN de SMP-10 peut étre réalisée par la méme approche que celle développée
précédemment pour Silres H62C. L’observation des différents environnements entre Si et C par
la RMN du 2°Si permet de comprendre la structure globale du polymére. Ensuite les RMN du
1H et du 13C permettent de déterminer localement la nature des fonctions. Pour finir, la RMN
2D permet de corréler les différentes informations et de déduire la position des fonctions
réactives. Dans SMP-10, on s’attend a observer les mémes groupements fonctionnels que dans
Silres H62C, c’est-a-dire des groupements méthyle, phényle, vinyle et silyle.

La Figure 11-13 présente la RMN du ?°Si de SMP-10. L’acquisition a été réalisée en écho de
spin, pour s’affranchir la encore de la contribution du quartz entre -90 et -130 ppm. On observe
trois massifs, respectivement positionnés a -70,7 ppm, a -42 ppm et a -20 ppm. Ces trois massifs
correspondent avec les données de la littérature (Figure 11-2) et sont caractérisés par des
déplacements chimiques de -65,1 ppm (RSiH3), -38,7 ppm (R2SiH2) et -17,3 ppm (R3SiH) pour
les différents substituants.

rel

R2SiH>

)
=)
| 2
| {F J\’. RSiH3 =
R3SIiH ‘H | @
A T |
IJ&.‘\IJ IJ - } Il =

! ! f l\h‘ Jlu"

| i ‘f‘JL \‘l“" e | ‘I“ " i [
,m,wmwwiwﬂwwm W J'”l’*"““‘-""’fw Moyt d Ui S Ol o

[ppm)

DméplaceméBt chimque (ppm)

Figure 11-13 : Spectre RMN de ?°Si en écho de spin mesuré pour le polycarbosilane SMP-10 a 2 g/mL dans
CDCI3, délais de relaxation D1 de 200 s, dis = 15 ms, & partir de 32 scans successifs.

La Figure 11-14 présente 1’analyse RMN *H pour SMP-10. Le spectre comporte plusieurs
massifs allant de (a) a (f). Le massif (a) présente un pic majoritaire positionné a 0,08 ppm et un
pic plus faible a 0,25 ppm. Le pic le plus intense correspond aux protons de la chaine
polycarbosilane (Si-CH2-Si). Le second pic positionné a 0,25 ppm pourrait correspondre a la
présence de groupements éthyle (Si-CH2-CHzs), cependant le signal des protons de —CHz devrait
se retrouver aux environs de 1 ppm mais est en ’occasion absent. En effet, on observe
seulement un faible signal positionné a 0,8 ppm, ce qui laisse penser que la présence de Si-CHo-
CHa est largement minoritaire.

On s’attend a la présence de fonctions vinyle. Le pic le plus intense du massif (b) est positionné
a 1,75 ppm et, d’apres la littérature (Figure 11-2, Table I1), il pourrait correspondre aux protons
de —CH2-CH=CHp.. Les autres pics associés a la fonction vinyle sont présents, avec le multiplet
(d) positionne a 4,95 ppm et le multiplet (e) positionné a 5,85 ppm. Les ratios des intégrales de
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chacun des pics attribués a la fonction vinyle concordent avec les proportions relatives des
protons. Les données de ces quantifications sont présentées par la suite.

D’apres la littérature, les pics du massif (c) positionnés entre 3,4 ppm et 45 ppm
correspondraient aux protons de la fonction silyle Si-Hx (avec x = 3, 2 ou 1). Ce massif a été
subdivisé en quatre pics principaux, respectivement positionneés a 4,20 ppm (c1), 4,00 ppm (c2),
3,70 ppm (c3) et 3,48 ppm (c4). Une correspondance au plus juste avec la Table | de la Figure
[1-2 permet d’attribuer respectivement les pics (c1), (C2) et (c3) aux unités R3SiH, R2SiH> et
RSiHs. Quant a lui, le pic (c4) ne semble pas étre attribuable a une fonction silyle.

Les protons aromatiques sont généralement observés pour un positionnement a 7 ppm [102].
Un pic de faible intensité est observé dans la zone (f) a 7,3 ppm, mais correspond plus
probablement a la présence de chloroforme non deutéré qui est une impureté dans le solvant.
Un pic de faible intensité est aussi observé aux alentours de 7 ppm et pourrait correspondre a
une fonction aromatique. Cependant son intensité est trés faible, indiquant qu’il s’agit
d’impuretés.
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Figure 11-14 : Analyse RMN du proton mesuré pour le polycarbosilane SMP-10 & 2 g/mL dans CDCI3, délais
de relaxation D1 de 3 s, a partir de 64 scans successifs

Les spectres des analyses RMN du 3C et de I’expérience DEPT 135° sont présentés Figure
[1-15. Le spectre en bleu présente un massif complexe note (1) et qui est attribué aux différents
environnements du groupement methyle (Si-CH2-Si) dans la chaine polymére. L’attribution est
validée par ’observation de pics négatifs dans I’expérience DEPT 135°. Comme décrit dans la
littérature (Figure 11-2), une tres bonne correspondance est observée entre les carbones
constitutifs de la fonction vinyle et les massifs (2) (4) et (5). Ce résultat est confirmé avec
’analyse RMN 2D H/*3C, visible Figure 11-16, dans laquelle on observe des taches de
corrélation entre les pics (b) et (2), (d) et (4) et (e) et (5). Dans le massif (3), on observe trois
pics. Le premier positionné a 50,5 ppm reste positif en mode DEPT 135° et peut correspondre
a un groupement -CHz ou a un groupement —CH. Les pics positionnés a 62,2 ppm et 67,8 ppm
correspondent a des groupements -CHa car ils sont négatifs en mode DEPT 135°.
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Figure 11-15 : Analyse RMN 13C (en bleu) et DEPT 135° (en rouge) mesurées pour le polycarbosilane SMP-
10 & 2 g/mL dans CDCI3, délais de relaxation D1 de 5 s, a partir de 1024 scans successifs. Fleches vertes
indiquant les groupements —CH>

Sur la Figure 11-16 sont présentés les résultats de la RMN 2D H/*C (HSQC) de SMP-10. Par
ailleurs, I’attribution des pics associés a la fonction vinyle a été réalisée ci-dessus. On observe
une corrélation entre les massifs (1) et (a), ce qui confirme D’attribution concernant les
groupements Si-CH2-Si de la chaine polymére. On observe une absence de corrélation entre les
pics (c1), (c2), et (c3) avec des atomes de carbone, ce qui montre que ces pics correspondent aux
fonctions silyle, comme prédit par I’analyse du spectre RMN H rapportée précédemment. Ceci
montre aussi que les fonctions silyle sont probablement de trois natures. De plus, on constate
que le pic (c4) positionné a 3,48 ppm est corrélé avec un pic du massif (3) situé a 50,5 ppm et
attribué a un groupement -CH ou a un groupement -CHs. Ce ou ces protons sont fortement
déblindés, mais ne correspondent pas a un groupement méthoxy car le déplacement chimique
est éleve.
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Figure 11-16 : Analyse HSQC *3C/ 'H réalisée pour le polycarbosilane SMP-10 a 2 g/mL dans CDCI3, délais
de relaxation D1 de 1,5 s, a partir de 16 scans successifs ; Zoom des zones encadrées en bleu et jaune

Pour finir, I’analyse par RMN 2D H/?°Si est présentée Figure 11-17a. L attribution des pics
(c1), (c2) et (cs3) est en adéquation avec les interprétations effectuées précédemment, puisqu’une
corrélation avec le silicium est observée. Ces pics correspondent bien aux fonctions silyle qui
sont présentes dans toutes les unités du polymeére. La Figure 11-17b présente 1’analyse HMBC
1H/2°Si (optimisation des couplages 2J). La corrélation longue distance est observée entre toutes
les unités et les protons des groupements méthyle constitutifs de la chaine polymere (RSiHs3,
R2SiH2, R3SiH et (a)). De méme pour les protons des fonctions silyles. Ce qui est intéressant,
c’est la corrélation entre les unités R3SiH et R2SiH: avec les pics (b), (d) et (e). Cela indique
que les fonctions vinyles sont majoritairement présentes sur ces unités. On peut alors dire que
la présence de fonctions vinyles dans une unité R2SiH2 conduit & un bout de chaine.
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Figure 11-17 : Analyse (a) HSQC 1H/ 29Si et (b) HMBC 1H/29Si mesuré pour le polycarbosilane SMP-10 a 2
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La quantification des groupements fonctionnels est résumée dans le Tableau Il-7. Par la méme
analogie que dans les polysiloxanes, les analyses RMN du 2°Si dans SMP-10 montrent que 25 %
du polymere est constitué de bouts de chaine (M) et que les chaines linéaires (D) représentent
54 % de sa formulation. La proportion d’unités R3SiH est de 21 %, ce qui est plus faible que
pour les unités T de Silres H62C. Ces derniéres unités témoignent 1a aussi d’un polymere qui
est Iégerement ramifié.

L’analyse quantitative de la RMN du *H, normalisée par le nombre de protons constitutifs de
chaque fonction, montre que le polymére est majoritairement constitué de fonctions silyles
(65,6 %). Les fonctions vinyl participent seulement pour 2,2 % a la formulation. La proportion
du groupement attribuée au pic cs a été négligée dans le calcul, étant donné que sa proportion
relative est faible (1,5 % du nombre total de protons).

Tableau 11-7 : Analyse quantitative des protons et des groupements fonctionnels dans SMP-10 d’aprés
Pintégration des pics dans la RMN de *Si et la RMN de 'H

% RMN »Si % des 'H totaux | % des groupements
RSIH3 25 -
R2SiH> 54 .
R,SiH . )
(a) Si-CH»-Si - 42,7 32,2
(Ca) ? - 1,5 négligé
(c3) RSiH3 - 14,7
(c2) RoSiH» - 18,8 65,6
(c1) R3SiH - 10,1
(b) -CH,-CH=CH, 5.2
(d) -CH2-CH=CH2 - 4,9 2,15
(6) -CH,-CH=CH, ) 2.1

75




Chapitre Il — Caractérisation de polymeres pré-céramiques

Pour finir, une structure possible du polycarbosilane SMP-10 est proposée Figure 11-18. La
position des fonctions vinyles dans la chaine polymere reste toutefois incertaine a ce stade.

CHy —f—Si—— CH, Si— CH,+—Si—H

.51

H ou CHs —Si... H H

Figure 11-18 : Structure possible de SMP-10 d'aprés les données RMN

Les analyses par RMN de I’environnement du silicium, des protons et du carbone dans les
polymeéres pré-céramiques Silres MK, Silres H62C et SMP-10 ont donc permis de déterminer
leur structure macromoléculaire ainsi que la nature des groupements fonctionnels qui les
composent. Comme montré dans la littérature, Silres MK est un polysiloxane fortement ramifie,
possédant des fonctions hydrolysables. Le polymére Silres H62C semble moins ramifié,
cependant il possede des groupements fonctionnels tres différents. Une majorité de fonctions
vinyles (20,4 %) sont présentes avec une faible proportion de fonctions silyles (5 %). Des
groupements phényles sont également présents en quantités non négligeable (16,3 %) et sont
positionnées dans les unités T constitutives des ramifications.

A T’inverse, SMP-10 semble moins ramifié que Silres H62C, les proportions de bouts de chaines
et d’unités lin€aires €tant plus importantes (respectivement 25 % et 54 %). Ces groupements
fonctionnels sont majoritairement constitués de fonctions silyles (65,6 %) et les fonctions
vinyles représentent uniquement 2,2 % du polymere.

Etant donné la diversité des types et proportions de fonctions réactives, on s’attend a des
comportements de réticulation différents pour ces trois polymeéres pré-céramiques.
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I1.1.ii. Etude de la réticulation thermique

Les evolutions thermiques des polymeéres pré-céramiques retenus pour 1’¢tude ont été
caractérisés par différentes techniques.

La premiére évolution notable est la réticulation, le polymeére passant de 1’état thermoplastique
a thermodur. La réticulation est généralement accompagnée par une perte de masse et est une
réaction exothermique ou endothermique. Ces phénomenes peuvent étre observés par des
analyses thermogravimeétriques (ATG) ou calorimétriques (Analyse Thermique Différentielle,
ATD ou Differential Scan Calorimetry, DSC). La réorganisation des liaisons chimiques au sein
du polymere peut étre observées de maniére complémentaire par des techniques
spectroscopiques, telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

Le mode opératoire mis en place pour étudier la réticulation thermique des polymeres pré-
céramiques est, dans un premier temps, de déterminer la température de début de réticulation.
L’analyse par calorimétrie différentielle (DSC) permet de mesurer la différence de température
entre I’échantillon et une référence lors d’une phase de montée en température. Les données
extraites sont la température de réticulation et la différence de flux de chaleur permettant de
calculer ’enthalpie de réticulation qui est exprimée en J/g.

Ensuite, lorsque la température de réticulation est déterminée, des essais de réticulation des
polymeres sont effectués dans un four a moufle a la température déterminée. Une mesure par
DSC est ensuite réalisée pour s’assurer que la réticulation est compléte.

Pour compléter ces informations, des analyses par FTIR ont été effectuées sur les polymeres de
départ et sur les polymeres réticulés. Ces analyses permettent de réaliser un spectre d’absorption
et d’identifier les groupements fonctionnels présent dans I’échantillon. On peut alors
caractériser la nature de la chaine polymere ainsi que la présence des fonctions de réticulation.
Pour des raisons de facilité de manipulation, la technique ATR (Attenuated Total Reflexion) a
été retenue pour caractériser les différents échantillons pouvant étre a 1’état liquide ou a I’état
solide.

Il.1ii.a. Analyse de la réticulation par ATD et DSC

Sur la Figure 11-19 sont présentées les analyses thermiques des trois polymeéres étudiés.
L’analyse de Silres MK (Figure 11-19a) a été effectuée par ATD. La mesure du flux de chaleur
n’est pas €talonnée dans I’équipement utilis€ et ¢’est pourquoi 1’unité du signal mesuré est en
pV/mg. Il n’est donc pas possible avec ces données d’extraire une valeur d’enthalpie. La mesure
a été réalisée sous argon avec une rampe de montée en tempeérature fixee a 2 °C/min. Silres MK
brut de synthése, qui est une substance relativement pure possede un faible signal
endothermique entre 225 et 265 °C. Il est a noter que le processus de réticulation possede
généralement un caractére exothermique. Cependant pour Silres MK, I’hydrolyse et la
condensation des fonctions alcoxyde de silicium ménent a un relargage d’alcool ce qui peut
conduire a une atténuation/inversion du signal observé. Pour observer si la réticulation est
complete, des mesures de Silres MK réticulée a différentes tempeératures ont été effectuées. Les
températures de 200, 250 et 300 °C ont éte sélectionnées et les réticulations se sont déroulées
sous air pendant 1 h. L’analyse ATD de Silres MK réticulée a 200 °C montre un pic
endothermique dans la méme gamme de température que le polymeére pur, cependant le signal
est plus intense. Ceci peut étre expliqué par le fait que 1’exothermie de la réticulation est moins
effective que I’endothermie de la vaporisation des molécules d’alcool piégées dans le polymere.
Aprés une réticulation a 250 ou 300 °C, le signal endothermique n’est plus observé, ce qui
traduit que la réticulation et le relargage de molécules d’alcool sont achevés.
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Les analyses de Silres H62C et SMP-10 ont été effectuées sous atmosphere d’hélium dans un
autre équipement, cette fois-ci calibré en flux de chaleur et en température. L’analyse a été
effectuée avec une rampe de montée en température fixée a 5 °C/min jusqu’a 400 °C. La
modification de la rampe de chauffe a 5 °C/min a été nécessaire car I’équipement de DSC a été
étalonné pour cette valeur. Le polymere Silres H62C est commercialisé avec un catalyseur
thermique tandis que le SMP-10 n’en posséde pas. Ces deux polyméres possédent les mémes
fonctions de réticulation. Pour pouvoir les comparer, un catalyseur thermique a été ajouté au
SMP-10 pour observer son effet sur la température de réticulation. Le catalyseur indiqué par le
fournisseur du SMP-10 est le peroxyde de dicumyle (DicuP). Ce peroxyde est dissous dans du
toluéne avec un ratio en poids de 1:1. Cette préparation est ensuite mélangée avec le SMP-10 a
hauteur de 2 %pds. Le mélange est ensuite agité a 1’aide d’un barreau aimanté pendant 10 min
avant de réaliser les mesures DSC.
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Figure 11-19 : (a) Analyse ATD de Silres MK brut de synthese et réticulé en four a 200, 250 et 300°C sous air

pendant 1h; Rampe de chauffe fixée a 2 °C/min sous argon; (b) Analyse DSC de Silres H62C pur et réticulé

en four a 200 °C sous air pendant 1 h. Rampe de chauffe 5 °C/min sous helium; (c) Analyse DSC de SMP-10

avec et sans catalyseur (2 %pds de peroxyde de dicumyl) et réticulé en four a 200 °C sous argon pendant 1 h.
Rampe de chauffe fixée a 5 °C/min sous helium.
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Comme cela est visible sur la Figure 11-19b, le polymere Silres H62C possede un pic de
réticulation étalé entre 171 et 242 °C, avec un maximum centré sur 190 °C. La température de
début de réticulation calculée (par la méthode des tangentes) est de 183 °C, comme décrit dans
la fiche technique du fournisseur. Une enthalpie de réticulation de 71,4 J/g est calculée (Tableau
I1-8). Apres une réticulation a 200 °C, pendant 1 h, sous air, I’analyse DSC de Silres H62C reste
plate, indiquant que la réticulation est complete.

Sur la Figure 11-19c, il apparait que le polymere SMP-10 sans catalyseur thermique posséde
une température de début de réticulation de 184 °C avec une enthalpie associée égale de 182
J/g. L’ajout de 2 %pds de la préparation a base de catalyseur abaisse fortement la température
de réticulation & 129 °C et engendre un flux de chaleur plus important, résultant d’une enthalpie
de réticulation égale a 192 J/g. On observe aussi un faible pic exothermique vers 200 °C, qui
correspond a la réticulation sans catalyseur. Ce pic indique que le polymeére réticule a plus haute
température méme en présence de catalyseur, laissant penser que le catalyseur n’est pas réparti
de maniere homogéne ou serait en proportions insuffisante.

Au final, tous les résultats relatifs a 1’étude de la réticulation des trois polyméres pré-céramiques
retenus pour 1’étude sont résumés dans le Tableau 11-8.

Tableau I11-8 : Températures et enthalpies de réticulation des polyméres pré-céramiques étudiés.

Polymeére Teggﬁ;?zgsszi éjrt]élzgt)du Enthalpie de réticulation (J/g)
Silres MK 234 -
Silres MK_R200 215 -
Silres H62C 183 71
SMP-10 184 182
SMP-10 + 2% m DicuP 129 192

Pour la suite de 1’étude, la réticulation sera réalisée dans un four opérant sous une atmosphére
spécifique, en imposant une vitesse de montée en température égale a 2 °C/min et en réalisant
un palier d’une heure a la température sélectionnée pour chaque polymeére : 200 °C pour Silres
H62C et SMP-10, 300 °C pour Silres MK. Les tempeératures appliquées sont légerement
supérieures a la température de début de réticulation (Onset). Au niveau de I’atmosphere de
traitement, il est a noter que Silres MK et Silres H62C seront réticulées sous air. A contrario,
SMP-10 sera réticulé sous argon pour éviter I’oxydation. Pour SMP-10 intégrant le catalyseur
thermique DicuP, la température de réticulation est la aussi égale a 200 °C et I’atmosphére
sélectionnée est encore une fois I’argon.
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I1.1ii.b. Analyse des polyméres pré-céramiques par spectroscopie Infrarouge

L’analyse par FTIR/ATR a ¢été effectuée sur les polymeres initiaux et apres les traitements
thermiques de réticulation.

La Figure 11-20a présente les spectres infrarouge de Silres MK brut de synthése et aprés
réticulation en four a 300 °C, sous air, pendant 1h. Le massif principal avec les pics positionnés
21035 cm™ et 1106 cm™ correspondent a la vibration des liaisons Si-O dans la chaine polymére.
La présence d’unités T dans le polymeére donne un signal qui couvre toute cette région et cela
est en accord avec les résultats obtenus par RMN présentés précédemment au paragraphe
11.1.i.b(1), page 61. Le signal a 2360 cm™ provient de la détection de CO2 dans ’air et est non
imputable a 1’échantillon. Un traitement de signal est effectué pour supprimer cette
contribution, mais dans ce cas des résidus sont néanmoins encore apparents. Le pic intense a
1270 cm™ ! correspond a la vibration de la liaison Si-C dans les groupements de type méthyl et
éthyl. Les pics a 766 cm™ et a 2975 cm™ correspondent, respectivement, a la vibration des
liaisons C-H et Si-C dans le groupement Si-CHas. L’analyse ne présente pas de signal distinct
qui correspondrait aux fonctions alcool et devant apparaitre dans la région 3200-3700 cm™. Les
bandes des liaisons C-O des alcoxydes de silicium sont généralement masquées par le massif
d’absorption des liaisons Si-O. Cependant, la bande principale de la fonction méthoxy (Si-O-
CHs), généralement située a 2840 cm™, est absente. La signature théorique de la fonction éthoxy
(Si-O-CH2-CHs) est un doublet intense a 1085 cm™ et 1100 cm™. Le spectre de Silres MK
possede ces pics mais il est difficile de les quantifier, & cause de la proximité du pic positionné
a 1035 cm™ inhérent aux liaisons Si-O.

Apres réticulation a 300 °C, le spectre d’absorption semble atténué, comme cela est également
visible sur la Figure 11-20a. Etant donné I’incertitude concernant la détermination précise de la
température de réticulation de Silres MK, ceci malgré les analyses ATD, différents traitements
complémentaires de réticulation ont été appliqués pour observer leur influence sur les bandes
d’absorption infrarouge. La Figure 11-20b présente 1’absorbance de la bande v(Si-O) a 1106 cm”
! normalisée par la bande §(Si-CHs) a 1271 cm™, en fonction de la température a laquelle ont
été réalisés les essais de réticulation complémentaires. La proportion de groupements Si-CH3
ne participant pas a la réticulation, la bande associée est utilisée pour normaliser I’intégrale de
la bande des groupements Si-O. On observe alors une augmentation de la proportion de liaisons
Si-O. En paralléle, on observe que les bandes associées aux fonctions alcoxyde de silicium
diminuent (Figure 11-20a, Si-OCH2CHa). Cela montre que le polymere subit une réticulation
par la consommation des fonctions alcoxydes et par la création de liaisons siloxanes, ce qui
confirme de ce fait I’hypothése du relargage d’alcool observé par DSC. La Figure 11-20b peut
étre vue comme étant représentative d’un avancement du taux de réticulation, cependant la
proximité des bandes positionnées a 1035 cm™ et 1106 cm™ ne permet pas une quantification.
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Figure 11-20 : (a) Analyse FTIR/ATR du Silres MK pur et réticulé a 300 °C sous air pendant 1h ; (b) Ratio
des absorbances a 1033 cm™ et 1271 cm* en fonction de la température de réticulation.

La Figure I1-21a présente les résultats des analyses FTIR/ATR de Silres H62C brut de synthese
et aprés réticulation a 200 °C, sous air, pendant 1h. Le massif positionné entre 990 cm™ et 1200
cm™ est en lien avec la structure siloxane et correspond a la vibration des liaisons Si-O. D’apreés
les analyses RMN, on s’attend aussi a observer les groupements phényle et méthyle, ainsi que
les groupements fonctionnels vinyle et silyle.

Le pic trés intense situé a 1053 cm™ correspond a la vibration asymétrique des liaisons Si-O.
Le second pic intense positionné & 1134 cm™ témoigne d’une structure polysiloxane branchée
avec des unités T, ce qui est en accord avec les analyses RMN. La présence de pics dans la
région 698-760 cm™ confirme la présence de groupements aromatiques. De plus, la largeur du
pic positionné a 1053 cm™, ainsi que la présence d’un épaulement situé a 1000 cm™, indique la
présence de groupements diphényle ou bien phényle-méthyle sur le silicium. Enfin, le pic fin
positionné a 1430 cm* est associé a la déformation des liaisons Si-C. Le pic positionné a 1597
cm (vibration la double liaison C-C) et le massif situé & 3052 cm™ (vibration de la liaison C-
H) correspondent a la présence de groupements fonctionnels de type vinyle. L’association du
pic fin positionné & 1430 cm™ avec les pics situés a 842 cm™ et 862 cm™ correspond aussi a la
présence de groupements diméthyle sur le silicium. La fonction silyl est quant a elle observée
par la vibration symétrique de la liaison Si-H, caractérisée par le pic positionné a 2171 cm™.

Apreés le traitement thermique de réticulation (Figure 11-21a), on observe une forte atténuation
du pic silyl situé a 2171 cm™. Les pics correspondant a la fonction vinyle sont légérement
affectés, notamment les pics positionnés a 1595 cm™ et a 962 cm™. La réticulation s’effectue
par hydrosilylation et engendre la rupture de la double liaison vinyle. On peut alors supposer
que la consommation des fonctions silyl est quasi-totale car on observe toujours la présence des
fonction vinyle aprés réticulation. Les analyses RMN du proton ont montré que les fonctions
silyles sont en proportion limitante. C’est pourquoi apres la réticulation, des fonctions vinyles
sont toujours présentes.

La quantification du taux de réticulation de Silres H62C en fonction du temps de séjour en four
a200°C, sous air, a été réalis¢ en mesurant 1’absorbance de la fonction silyl positionnée a 2171
cmL. Les données ont été normalisées par la bande & 2960 cm™ correspondant a la vibration des
liaisons C-H dans le groupement CHs. En effet, on considére que ce groupement n’évolue pas
lors de la réticulation. Les résultats obtenus sont présentées Figure 11-21b. On observe une
consommation rapide des fonctions silyles aprés 10 min a 200 °C, ce qui conduit a un taux de
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consommation de 87 %. Pour un traitement a 200 °C pendant 3 h, le taux de consommation des
fonctions silyles atteint 96,5 %.

Les fonctions silyles ne sont donc pas totalement consommées lors de la réticulation et la durée
de traitement thermique influence le taux de réticulation. Ce phénomeéne peut étre expliqué par
le comportement du catalyseur introduit lors de la formulation du polymeére pré-céramique
Silres H62C. En effet, lors de sa synthese, le fabriquant introduit un couple catalyseur/inhibiteur
a base de platine. Le catalyseur permet de générer des radicaux qui vont permettre d’accélérer
la réticulation thermique par hydrosilylation. L’inhibiteur, quant a lui, a pour rdle d’allonger la
durée de vie du mélange en stabilisant et/ou en désactivant les radicaux libres. La catalyse se
déclenche alors thermiquement par la dégradation de I’inhibiteur, libérant ainsi I’activité du
catalyseur. La durée de traitement influence directement 1’activit¢é du catalyseur par la
dégradation progressive de I’inhibiteur. La mobilité des espéces réactives peut aussi entrer en
jeu lors de la réticulation. L’agitation thermique augmente statistiquement la rencontre des
especes réactives, menant a un taux de réticulation élevé trés rapidement. La mobilité des
especes réactives étant ainsi réduite rapidement, une proportion de fonctions silyle est non
consommeée. Pour la suite des travaux, un traitement thermique a 200 °C, sous air, pendant 1 h
est sélectionné car il conduit donc théoriquement a un taux de réticulation de 94,6 %. Le
polymere réticulé dans ces conditions possede un aspect translucide et est rigide.
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Figure 11-21 : (a) Analyse FTIR/ATR de Silres H62C brut de synthése et réticulé & 200 °C, sous air, pendant
1 h; (b) Taux de réticulation des fonctions silyl (2171 cm*) en fonction du temps de séjour en four a 200 °C,
sous air.

De la méme maniere, les analyses FTIR/ATR du polycarbosilane SMP-10 brut de synthése et
réticulé a 200 °C, sous argon, pendant 1 h, avec et sans présence de catalyseur thermique sont
présentées Figure 11-22. On remarque que le pic d’absorption de la chaine polymére Si-CH.-Si
positionné & 1041 cm™ et les pics associés aux autres liaisons Si-C (762, 843 et 940 cm™) ne
sont pas impactés par la réticulation. La réticulation s’effectuant par hydrosilylation, on observe
une atténuation totale du pic situé a 1628 cm™ qui correspond a la vibration de la double liaisons
C=C de la fonction vinyle. L’absorption imputable aux liaisons silyle, positionnée a 2125 cm’
! est trés peu affectée. Les analyses RMN ont montré que le polymére posséde une forte
proportion de fonctions silyles. Les fonctions vinyles sont alors en proportion limitante lors de
la réticulation thermique. Quant a la présence du catalyseur thermique, cela affecte trés peu le
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spectre infrarouge. En effet, on observe une faible évolution du massif positionné a 2920cm™,
qui est associé a la vibration des liaisons C-H.

On considere donc que la réticulation est totale car les fonctions vinyles dans SMP-10 sont
totalement consommees apres 1 h de traitement thermique, a 200 °C, sous argon. Cependant le
polymere réticulé obtenu posséde un aspect non rigide. L’ajout du catalyseur augmente sa
rigidité, mais la cohésion est toujours moins importante que dans le cas de Silres H62C. Etant
donné qu’a I’état polymeére SMP-10 est peu ramifié, lors de la réticulation, la faible proportion
de fonctions vinyle permet de former un réseau tridimensionnel. Cependant cela génére une
macromolécule possédant de faibles propriétés mécaniques.

Si-H
| * -CH=CH, ' SI-CH,-Si

Sl

CH
CH,
CH,

| SMP-10 Si-CH, T

r v,(CC)

Absorbance (u.a.)
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Figure 11-22 : Analyse FTIR/ATR de SMP-10 brut de synthése et réticulé a 200 °C, sous argon, pendant 1h,
avec et sans catalyseur thermique.

La réticulation du polymere Silres MK se déroule par hydrolyse condensation. Sa température
de réticulation se situe entre 200°C et 300°C et sa détermination précise reste délicate. Le
polymere réticulé a un aspect de mousse, probablement lié au relargage de groupements alcool
lors de la condensation.

La reticulation de Silres H62C et de SMP-10 s’effectue par hydrosilylation. Cependant les
réactifs limitants sont, respectivement, les fonctions silyle et vinyle. Ces observations
confirment la quantification effectuée par spectroscopie RMN, indiquant une forte proportion
de fonctions vinyles dans Silres H62C et, inversement, une forte proportion de fonctions silyles
dans SMP-10. Les températures de réticulation sont similaires et se situent autour des 185 °C.
L’ajout de catalyseur dans SMP-10 abaisse fortement la température de réticulation de 129°C
et conduit a un polymere plus rigide. Les polymeres Silres H62C et SMP-10 relarguent moins
de gaz lors de la réticulation, comparativement a Silres MK, et ils gardent donc une intégrité
physique.
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I1.1.iii. Etude de la décomposition thermique des polymeéres pré-céramiques

I1.1.iii.a. Analyses thermogravimétriques

Dans cette partie, une étude thermogravimétriqgue (ATG) des polymeéres pré-céramiques
sélectionnés permet de comprendre ce qui se passe pendant la conversion vers la céramique. La
pyrolyse est le traitement thermique de conversion. Elle est effectuée sous atmosphére neutre
d’argon et permet I’obtention de céramiques carbonées. La présence initiale de silicium, de
carbone et d’oxygeéne dans les polymeres de départ se retrouve dans la céramique finale
convertie. Cependant des pertes de masse importantes sont observeées lors de ce traitement avec
la génération de gaz issus de la dégradation des chaines hydrocarbonées.

L’analyse thermogravimétrique est effectuée sur un équipement ATG Netzsch (STA 449 F1).
Un échantillon de polymére pré-céramique d’environ 20 mg est déposé dans un creuset en
alumine. Une rampe de chauffe de 1 °C/min est imposée jusqu’a 1000 °C, avec un palier de 1 h
a cette température. Le refroidissement est imposé a 10 °C/min, cependant il n’est pas pris en
compte dans les analyses. Ce cycle est effectué dans une atmosphére d’argon. La mesure de la
masse est effectuée en continu, tout au long de 1’essai. Un blanc est réalisé, avec un creuset
vide, pour s’affranchir des dérives liées au matériel utilisé.

L’extraction des données permet d’observer la perte de masse en fonction de la température
tout au long du cycle thermique imposé a I’échantillon. Par la suite, on parlera aussi parfois de
rendement céramique qui est défini a partir de la masse finale de la céramique obtenue in-fine,
exprimée en pourcent par rapport a la masse initiale du polymere. Il est calculé simplement par
I’équation (I1-1), avec Am la perte relative de masse (en %) et n le rendement céramique (en
%).

(||_1) n= 100 — Am

Pour les trois polymeéres pré-céramiques retenus pour 1’étude, les résultats des analyses par ATG
sont présentés Figure 11-23.
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Figure 11-23 : Analyses ATG (a) des polyméres bruts de synthese et (b) réticulés. ATG effectuées a 1 °C/min
Jjusqu’a 1000 °C, pendant 1 h, sous flux d’argon.
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Comme le montre la Figure 11-23a, la perte de masse totale de Silres MK est de 15 % et elle se
déroule en trois étapes : entre 160-350 °C, dans la plage 350-600 °C et de 600 a 1000 °C. Le
palier d’une heure a 1000 °C ne conduit pas a une perte de masse supplémentaire.

Sur la Figure 11-23b, la perte de masse de Silres MK préalablement réticulé a 300 °C, sous air,
est rapportée. On observe cette fois-ci une dégradation en deux étapes seulement. La premiére
consiste en une faible variation de masse jusqu’a 650 °C (2 % de perte) témoigne d’une stabilité
thermique supérieure du polymere réticulé comparativement au polymeére brut de synthése. Le
réarrangement du polymere lors de la réticulation conduit & un polymére thermodur plus stable
thermiquement jusqu’a 650 °C. La seconde étape se traduit par une variation de masse rapide
entre 650 et environ 800 °C, pour finalement atteindre une perte de masse totale de 10 % a 1000
°C. On retiendra de ces analyses que le rendement céramique de la Silres MK brut de synthése
est de 85 %, contre environ 90 % pour ce méme polymeére réticulé. C’est, a ce jour, le plus haut
rendement céramique observé dans la littérature pour un polysiloxane commercial traité a 1000
°C sous argon.

La perte de masse de Silres H62C brut de synthese (Figure 11-23a) s’effectue en deux étapes :
entre 150 et 350 °C (8 %) puis de 350 a 1000 °C pour atteindre une perte totale de 27,5 %. La
réticulation a 200 °C, sous air, conduit a un polymére thermodur qui est stable jusqu’a 200 °C
(Figure 11-23b). La perte de masse de Silres H62C aprés réticulation s’effectue en une seule
étape a partir de 350 °C et conduit a une perte de masse totale égale a 24,1 %. Le rendement
céramique est donc de 72,5 % pour Silres H62C brut de synthése et de 75,9 % pour Silres H62C
réticulé a 200 °C sous air.

Comme Silres H62C, le polycarbosilane SMP-10 se dégrade en deux étapes, avec une perte de
masse de 10 % a 325 °C et une perte de masse totale de 27 % a 1000 °C. Le polymere semble
stable jusqu’a 200 °C et ensuite intervient une perte de masse tres rapide entre 325 °C et 500°C.
Dans le cas de SMP-10 réticulé a 200 °C, sous argon, sa dégradation s’effectue en une seule
étape, avec une perte de masse totale de I’ordre de 25 %. Les rendements céramiques de SMP-
10 brut de synthése et réticulé sont, respectivement, de 73 et de 75 %.

Le rendement céramique est trés lié a la structure macromoléculaire du polymeére pré-céramique
utilisé. La dégradation des chaines macromoléculaires est d’autant plus importante que le
polymeére est faiblement ramifié. Cela est vérifié par le fait que Silres MK possede le plus haut
rendement céramique suivi par Silres H62C et SMP-10. Ce classement est en adéquation avec
le fait que Silres MK est le polymére le plus ramifié et que la dégradation de ses chaines
polymeres est donc la plus faible.

I est a noter que I’on observe pour les trois céramiques pyrolysées a 1000 °C une perte de
masse relativement importante ce qui pourra eventuellement conduire a des fissurations
critiques pour 1’intégrité d’objets céramiques post-conversion.

I1.1.iii.b. Analyse des gaz par spectrométrie de masse

Pour analyser la nature des gaz émis lors des différentes étapes de degradation, un couplage
ATG avec un analyseur par Spectrométrie de Masse (MS, Netzsch QMS 403 C) a été effectué.
La spectrométrie de masse est une technique de séparation des ions, permettant d’identifier la
nature des especes gazeuses par la mesure de leur masse molaire, correspondant au signal du
nombre de masse (rapport entre la masse et la charge de I’ion moléculaire : m/z). L’intensité du
signal est reliée a la quantité d’especes volatiles détectées.

L’analyse des polyméres pré-céramiques par ATG/MS nécessite de modifier les parametres de
chauffe dans le systeme ATG. Le flux de gaz des espéces dégradées est, en effet, dépendant de
la vitesse de chauffe et c’est pourquoi il est nécessaire d’augmenter cette dernicre pour observer
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des signaux détectables par MS. Une rampe de montée en température de 10 °C/min a donc été
appliquée jusqu’a 1000 °C, sous atmosphére d’argon.

D’apres la littérature, les signaux répertoriés dans le Tableau 11-9 correspondent aux espéces
gazeuses qui peuvent étre détectées par MS lors de la pyrolyse de polymeéres pré-céramiques
[51,55,58,108]. Les données ATG/MS acquises sur les trois polymeres étudiés sont résumees
également dans le Tableau 11-9. Pour plus de clarté, seules les températures de détection des
gaz sont indiquées. Les données graphiques sont regroupées dans I’Annexe 3.

Tableau 11-9 Analyse par ATG/MS. Plages de température exprimées en °C, de la détection des espéces
gazeuses et ions issus de la dégradation des polymeres pré-céramiques Silres MK, Silres H62C et SMP-10
pyrolysés a 10 °C/min jusqu’a 1000 °C, sous argon.

Gaz et ions moléculaires m/z Silres MK Silres H62C SMP-10
Dihydrogéne H: 2 550-1000 500-1000 400-900
Méthane CH4 16 500-900 400-800 300-750
Eau H20 18 225-450, 500-650 350-650 -
Vinyl CH=CH" 27 - 400-650 400-625
Monoxyde de carbone CO 28
Ethyléne C2Hs 28 250-450, 500-700 350-700 350-650
Methoxy CH3O- 31 210-450, 450-610 300-700 350-625
Monoxyde de silicium SiO 44 - - -
Ethoxy C2Hs0- 45 225-400 , 500-600 350-700 -
. : . 150-250,
Trimethyl Silyl Si-(CHs)3 73 670-770 375-650 350-500
Benzene (CsHe) 78 - 375-650 -

(CH3)3-Si-O-Si*(CHs)2 147 - - -

De nombreuses especes peuvent étre détectées par cette technique. La dégradation thermique
peut générer des fragments issus du polymere dégradé investigué. Ces fragments peuvent eux-
mémes se fragmenter plusieurs fois mais aussi se recombiner. On retrouve alors des ions
moléculaires issus d’une fragmentation, mais aussi des gaz recombinés comme Hy, le méthane
et la vapeur d’eau. Une espece peut donc avoir plusieurs signaux, liés aux différents ions
moléculaires fragmentés. Pour des raisons de simplification, seuls les fragments les plus lourds
ont été répertoriés. Cependant I’analyse des fragments peut s’avérer complexe car la masse
associee peut correspondre a plusieurs molécules, comme dans le cas du monoxyde de carbone
et de I’éthyléne qui posseédent tous deux un rapport masse sur charge égal a 28. De plus, 1’outil
de caractérisation utilisé¢ permet de ne sélectionner qu’un nombre limité d’espéces que 1’on veut
détecter. L extraction des données ne permet pas d’exploiter la signature complete de chacune
des molécules. C’est pourquoi les résultats rapportés dans le Tableau 11-9 ne sont pas exhaustifs.

A la vue des résultats du Tableau 11-9, les trois polymeres pré-ceramiques engendrent lors de
leur pyrolyse un dégagement de dihydrogéne entre 400 et 1000 °C. Ce gaz peut provenir de
différentes sources. Il peut étre généré simplement par le craquage de 1’eau. Cependant cette
réaction s’effectue théoriquement entre 1000 et 2500 °C. Les fonctions silyl possédent une
énergie de liaison (Si-H) de I’ordre de 400 kJ/mol [109]. En comparaison les énergies de
dissociation des liaisons Si-C et C-C sont égales a 451 kJ/mol et a 607 kJ/mol, respectivement.
Il est donc probable que le dihydrogeéne puisse provenir des fonctions silyl qui n’ont pas
participé a la réticulation par hydrosilylation. La présence de monoxyde de silicium n’a pas été
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détectée, cependant sa présence dans la céramique peut éventuellement conduire aussi a la
formation de dihydrogene par (11-2).

SiO + H20 > SiO2 + H» (11-2)

Les polysiloxanes contiennent une majorité de liaisons Si-O. La rupture de celles-ci engendre
localement la formation d’O», ce qui permet d’activer la combustion et le craquage local des
hydrocarbures. La formation de vapeur d’eau est alors majoritairement issue de la combustion
du méthane par I’oxygeéne. Par contre la présence de CO2 n’est pas détectée (m/z=44). Seul du
monoxyde de carbone semble donc étre présent au niveau des dégagements gazeux.

Lors de la réticulation de Silres MK par hydrolyse/condensation, il y a formation d’alcools. Les
alcools et leurs dérivés (méthoxy, éthoxy) sont alors évaporés et sont détectés par MS. Les
modes de réticulation sont différents dans les polyméres Silres H62C et SMP-10, pourtant des
dérivés d’alcool sont 1a aussi détectés.

La perte de fragments de chaines siloxanes de masses élevées (m/z=147) n’est pas observée
pour Silres MK ni pour Silres H62C. Cependant le fragment triméthyl silyl (m/z=73) est détecté
entre 375 et 700 °C pour les trois polymeres étudiés. Cela montre qu’une rupture de la chaine
polymere conduit & la perte de molécules de masses relativement élevées. Ces fragments
peuvent étre imputables a des bouts de chaines ou a des polymeres de dégradation
intermédiaires a faibles masse moléculaires. Le rendement céramique pourrait étre directement
impacteé par la perte de ce type de fragments, qui contribuent a une perte de masse élevée.

Les résultats par spectrométrie de masse couplés a 1’analyse thermogravimétrique expliquent
partiellement les pertes de masse qui sont observées lors de la pyrolyse des trois polymeéres
céramiques retenus pour 1’étude. On retiendra que des espéces hydrocarbonées et alcools se
forment dans un premier temps, puis qu’une quantité importante de dihydrogéne est dégagée
dans un second temps. Le polymére SMP-10 possédant une forte proportion de fonctions silyl
non réticulées, ce dégagement de dihydrogene est d’autant plus important. Le dégagement de
fragments de chaines polymeéres contribuent aussi a la perte de masse. La réticulation peut avoir
un effet positif vis-a-vis de la dégradation de ces chaines polymeres, en permettant de créer un
réseau tridimensionnel plus stable & haute température.

A titre complémentaire, un couplage de I’ATG avec un détecteur de type infrarouge a
transformée de Fourier, ou bien avec un analyseur de type chromatographie en phase gazeuse,
pourrait permettre d’analyser plus finement la nature des especes gazeuses émises lors de la
dégradation des polymeéres pré-céramiques en cours de pyrolyse.
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I1.2. ETUDE DES CERAMIQUES ISSUES DE LA PYROLYSE

L’étude de I’évolution thermique des polymeéres a montré que Silres MK possédait le
plus haut rendement céramique. Cependant selon la nature chimique du polymeére pré-
ceramique utilisé, le type de céramique obtenue apres pyrolyse peut étre différent. Le
polycarbosilane SMP-10 est commercialement destiné a la synthese de SiC. Les polysiloxanes
sont, par nature, non adaptés a la formation de SiC car ils contiennent une quantité élevée
d’oxygene résiduelle aprés conversion suite a la pyrolyse. Cependant, il est intéressant de
travailler avec des polysiloxanes car les céramiques de type oxycarbures de silicium peuvent
mener a une séparation de phase a des temperatures supérieures a 1300 °C, conduisant a la
coexistence au sein de la microstructure de grains de SiC cristallins et d’une phase de silice
amorphe [110,111].

11.2.i. Analyse de la cristallinité par diffraction des rayons X en fonction de la
température de pyrolyse

L’analyse cristallographique par diffraction des rayons X (DRX) permet d’étudier la nature
cristalline de I’échantillon analysé. Dans le cas des polyméres pré-céramiques, la pyrolyse a
1000°C conduit généralement a une structure amorphe, c’est-a-dire une structure de la matiere
désordonnée, sans arrangement privilégié.

Des traitements thermiques sous argon, a 1000, 1200 et 1400 °C ont été effectués dans un four
tubulaire en alumine (Nabertherm RHTH 120-600/17). Deux purges sous vide sont effectuées
avant chaque début de traitement thermique. Le flux d’argon a été fixé a 100 mL/min. Une
rampe de chauffe de 1 °C/min a été systématiquement appliqué ; elle est donc équivalente a
celle relative aux essais ATG réalisés précédemment. Pour réaliser un traitement thermique a
plus haute température toujours sous argon, 1700 °C en I’occurrence, un four en graphite a été
utilisé (ECM — Lilliput résistance W). La méme rampe de chauffe fixée a 1 °C/min a été utilisée.
Il est a noter que tous les échantillons pyrolysés ont été au préalable réticulés aux températures
optimales rapportées au paragraphe Il.1.1i.a, page 77.

Les céramiques issues des traitements thermiques de pyrolyse ont ensuite été caractérisés par
DRX. Les céramiques ont été broyées finement et déposées dans une matrice en quartz.
L’analyse DRX a été réalisé a I’aide d’un équipement Bruker D8 Advance muni d’une source
de rayons X Cu-Ka de longueur d’onde 1.5406 A et d’un détecteur LynxEye. La mesure en 0-
20 s’est effectuée de 10 a 90°, par pas de 0.05°, avec un temps d’acquisition de 1 s pour chaque
position. La raie Koy du cuivre n’a pas été soustraite des diffractogrammes. Le logiciel
DIFFRAC. EVA (Bruker) et la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) ont été utilisés pour identifier les phases cristallines.

La Figure 11-24 présente les résultats des analyses DRX des trois polymeres réticulés a leurs
températures respectives, puis pyrolysées, sous argon, a 1000, 1200, 1400 et 1700 °C. On
observe que les deux polysiloxanes Silres MK et Silres H62C traités a 1000 et 1200 °C
présentent un diffractogramme typique d’un matériau amorphe, avec une large bosse
caractéristique autour de 20=20°. Comparativement, le diffractogramme de SMP-10 trait¢ a
1000 et 1200 °C présente quant a lui des pics certes encore larges mais plus individualisés qui
sont positionnés a 35.6°, 60° et 71.7°. Ces pics sont inscrits dans un fond continu qui témoigne
la aussi de la présence d’une phase amorphe majoritaire. Cela signifie que la génération de
phases cristallines lors de la conversion de SMP-10 commence a plus basse température,
comparativement aux deux autres pré-céramiques. L’augmentation de la température de
pyrolyse a 1400 °C, conduit a une augmentation de I’intensité des pics ainsi qu’une largeur qui
diminue pour SMP-10. Une ébauche de pics individualisés commence a apparaitre pour Silres
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H62C alors que ce n’est toujours pas le cas pour Silres MK qui garde un caractére
majoritairement amorphe pour cette température de pyrolyse.
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Figure 11-24 : Analyses DRX de Silres MK, Silres H62C et SMP-10 réticulés a leur température respective et
pyrolysés a 1000°C, 1200°C, 1400°C et 1700°C sous argon (rampe 1 °C/min, palier 1h).

Les diffractogrammes des trois polymeres pyrolysés sous argon a 1700 °C sont similaires. On
observe cette fois-ci clairement cinq pics distincts et fins positionnés a 35,6°, 41,3 ©, 59,9°,
71,7° et 75,4°. 11 est également a noter qu’un petit €paulement a gauche du pic principal est
présent et positionné a 33,7°. Les phases potentiellement attendues post-pyrolyse sont
répertoriées dans le Tableau 11-10, ainsi que les angles de diffraction correspondant aux
différentes familles de plans réticulaires de chacune des phases en question. Quel que soit le
polymere précéramique pyrolysé, on constate que tous les pics de diffraction peuvent étre
associés a la phase cristalline cubique de carbure de silicium (3C-SiC).

L’épaulement positionné a 33,7°, présent 1a aussi, quel que soit le polymere pré-céramique
pyrolysé, pourrait correspondre avec le plan (100) de la phase 4H-SiC. Cependant les pics
complémentaires de diffraction relatifs a cette phase ne sont pas observés. Dans la littérature,
un débat concernant 1’origine de cet épaulement a été le sujet de nombreux travaux. Au final, il
a été montré, par une procédure de simulation des diffractogrammes, que la présence de défauts
d’empilements au sein des grains de SiC formés est responsable de son apparition [112].

La Figure 11-25 présente un zoom du diffractogramme de SMP-10 pyrolysé a 1700 °C, au
niveau de la portion angulaire contenant 1’épaulement imputable a la présence de défauts
d’empilement dans les grains de SiC cristallisés. Le rapport théorique des intensités entre les
plans (111) et (002) est de 5,6. Pour SMP-10 pyrolysé a 1700 °C, on trouve un rapport égal a
10,6. Il est donc possible que la présence de défauts d’empilement dans les grains de SiC
entraine également un arrangement préférentiel atomique (texturation).

89



Chapitre Il — Caractérisation de polymeres pré-céramiques

Tableau 11-10 : Principales phases attendues dans les céramiques issues des pyrolyses a 1700°C sous argon,
répertoriant les angles de diffraction et les intensités théoriques diffractées correspondant aux différentes
familles de plans réticulaires. Données issues de la base de donnée PDF-4+ : 3C-SiC 00-029-1129 ; 2H-SiC
01-070-2550 ; 4H-SiC 00-022-1317

3C-SiC \ 2H-SiC \ 4H-SiC
20 I1(%) hkl 20 1 (%) hkl 20 1(%)  hkl*
3559 100 111 | 33,61 74 100 33,65 20 100
4138 20 200 | 35,53 50 002 34,84 100 101
59,97 35 220 | 38,16 100 101 35,69 80 004 1
71,77 25 311 | 49,72 24 102 38,23 90 102
75,49 5 222 | 60,11 37 110 43,38 25 103
90,00 5 400 | 65,56 35 103 57,4 30 105
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Figure 11-25 : Zoom du diffractogramme de SMP-10 réticulé a 200°C et pyrolysé, sous argon, a 1700°C.
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I1.2.ii. Analyse chimique des céramiques converties et calcul des phases

Les matériaux obtenus a 1’état céramique, apres pyrolyse et conversion sont essentiellement
constitués de silicium, de carbone et d’oxygene qui sont les ¢léments chimiques primordiaux
présents dans la formulation des polymeres pré-céramiques utilisés pour 1’étude. Cependant
d’autres ¢léments, comme 1’hydrogeéne, peuvent également étre présents a titre d’impuretés.
Dans cette partie, la composition chimique des céramiques converties est étudiée en mesurant
les concentrations en silicium, carbone et oxygene. La mesure de la concentration en hydrogene
est egalement incluse car, comme montré dans les analyses par spectrométrie de masse
présentées au paragraphe Il1.1.iii.b, page 85, la pyrolyse des polymeres pré-céramiques induit
un relargage d’hydrogeéne a partir de 500 °C.

Pour les trois polymeres pré-céramiques utilisés pour 1’étude, les mesures des teneurs en
carbone, oxygéne et hydrogene apres réticulation et pyrolyse sous argon ont été effectués par
analyse instrumentale des gaz, (IGA, Instrumental Gas Analysis). Pour cela, un échantillon est
placé dans un four a induction et la mesure par spectroscopie infrarouge des gaz émis (CO et
COz2) permet de calculer la quantit¢ de carbone et d’oxygene. La teneur en hydrogene est
mesurée apres une oxydation et la détection de H20O. Ces mesures ont été réalisées dans un
laboratoire externe (Afarak Elektrowerk Weisweiler GmbH) selon les normes suivantes :
Carbon-1S0O15350, Oxygen-DIN EN 10276, Hydrogen-DIN EN 10720. La préparation des
échantillons céramiques nécessite uniqguement un broyage pour atteindre une taille de particule
d’environ 200 pm. La mesure de la concentration en silicium a aussi été réalisée dans ce méme
laboratoire externe par la technique de spectrométrie d'émission atomique a plasma a couplage
inductif (ICP-EQS, Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy). Les normes DIN
51008-2 & DIN 51009 ont été utilisées. Dans ce cas, les échantillons solides d’une masse
d’environ 0,25 g sont dissous dans une solution basique de Na,O2/Na-K-COz qui est ensuite
acidifiée par de 1’acide chlorhydrique. La concentration de I’échantillon en solution est de
I’ordre de 0,5 g/L.. La mesure par ICP-EOS est réalisée a partir d’une calibration multipoints, a
’aide d’un étalon certifi¢ de SiC, ainsi que d’un étalon riche en silicium.

A partir des résultats relatifs aux compositions chimiques obtenues, un calcul théorique
permettra ensuite d’estimer la proportion des phases SiOC, SiC, SiO2 Ciibre €t Siexces présentes
dans le matériau analysé, ceci en suivant le formalisme de Martinez-Crespiera et al. [53]
présenté au paragraphe l.4.ii, page 35. Dans le cas d’un matériau amorphe, les phases
envisagées sont 1’oxycarbure de silicium (SiOC) et le carbone libre (Ciibre). Les autres phases
envisagées, pour les matériaux présentant un certain caractére cristallin de par la présence de
SiC, sont la silice (SiO>) et le carbone libre.

A titre complémentaire, des analyses par spectroscopie Raman ont été effectuées,
essentiellement du fait que le carbone libre amorphe ne puisse pas étre détecté par diffraction
des rayons X. La spectroscopie Raman permet de déterminer les modes de vibration des
molécules a I’aide d’un rayon lumineux et de ’analyse de la lumiere issue de la diffusion
Raman. Les spectres ont été acquis par rétrodiffusion, a 1’aide d’un microscope confocal
Renishaw In-Via. Les échantillons céramiques ont été broyés grossierement (~500 um) et le
faisceau lumineux a été focalisé a la surface de la poudre, en utilisant une lentille objectif longue
distance avec un grandissement de x50 (ouverture numérique de 0,75). Les mesures ont été
réalisées avec une longueur d’onde, A, de 532 nm et avec une puissance lumineuse d’environ
0,5 mW pour éviter la surchauffe de I’échantillon.
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I1.2.ii.a. Analyses IGA et ICP des céramiques pyrolysées

Les analyses de la composition chimique ont été réalisees sur les trois polymeres Silres MK,
Silres H62C et SMP-10, pour des températures de pyrolyse comprises entre 1000 et 1700 °C.
Le Tableau I11-11 regroupe les résultats obtenus, un calcul de la formule globale qui en résulte
(normalisation par rapport au silicium) et le calcul des concentrations des différentes phases
présentes dans les céramiques converties.

A I’état polymére réticulé, Silres MK intégre des concentrations en silicium et en oxygeéne plus
importante que celle en carbone. Une faible quantité d’hydrogeéne est également présente. La
proportion de carbone étant relativement faible par rapport a I’oxygene, la céramique aura des
difficultés a tendre vers une steechiométrie 1:1 en SiC. A 1000 °C, la concentration en
hydrogéne est nulle et les teneurs en oxygéne et en carbone ont Iégerement diminuées, du fait
de la dégradation des bouts de chaines polymériques et des especes de faibles masses
moléculaires. A 1400 °C, la dégradation des espéces organiques en gaz conduit a un
enrichissement en oxygeéne. Les données de la littérature, présentées dans le paragraphe 1.4.ii.b,
page 37, sont en accord avec celles mesurées, et présentent une proportion constante en
oxygene, et une diminution du taux de carbone et d’hydrogéne jusqu’a 1400°C [62].

Aux températures de 1000 et 1400 °C, étant donné que la céramique est amorphe, le calcul des
phases montre une proportion d’oxycarbure de silicium majoritaire et une proportion de carbone
libre comprise entre 6 %pds et 7 %pds. A plus haute température, la réaction de carboréduction
(11-3) devient prépondérante et conduit a la formation de SiC polycristallin et au relargage de
monoxyde de carbone gazeux.

Si0,(s) +3C(s) = SiC(s) +2C0(g) (1-3)

Dans le cas d’un excés de carbone, la silice est totalement consommée et les produits formés
sont le SiC et du carbone libre. Dans le cas d’un défaut de carbone, du SiC est formé mais il
reste une certaine quantité de silice non consommée. L’analyse de Silres MK traité & 1700 °C
montre un ratio Si:C laissant apparaitre un défaut de carbone. Cependant la teneur en oxygene
est nulle, ce qui traduit une absence de silice résiduelle. On parlera alors ici, d’un exces de
silicium qui n’a pas pu réagir avec le carbone. Par le calcul, on obtient 66,1 %pds de SiC et
33,9 %pds de silicium en exces. Le silicium en excés n’a pas été détect¢ par DRX
précédemment. Cette phase est donc trés vraisemblablement présente a 1’état amorphe.

A T’état réticulé, Silres H62C présente une concentration plus faible en silicium que celle
mesurée pour Silres MK réticulé. Dans le méme temps, la teneur en oxygene semble plus élevée
et celle en carbone est relativement équivalente. A 1000 °C, la tendance est completement
différente. Silres H62C posséde une concentration en carbone trés élevé, 51,5 %at., et une
teneur en silicium assez faible, 19,6 %at. La concentration en oxygene, 28,9 %eat, est plus faible
que pour Silres MK mais reste néanmoins élevée. A 1400 °C, on observe une légere évolution
de la concentration en oxygene qui baisse a 24,5 %at. Les taux de carbone libre calculés pour
1000 et 1400 °C sont élevés, de I'ordre de 32 %pds a 34 %pds. A 1700 °C, on observe une
chute importante de la teneur en oxygene, et la teneur en carbone reste importante. La
conséquence est que la céramique convertie semble étre majoritairement constituée par du SiC
cristallin et par une seconde phase carboneée a la concentration de 17,2 %pds.
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Chapitre Il — Caractérisation de polymeres pré-céramiques

Pour le cas de SMP-10 a I’état réticulé, le taux d’oxygene est assez faible. Cependant, dans le
méme temps, on remarque que le taux d’hydrogéne est extrémement élevé. Le traitement de
pyrolyse a 1000 °C conduit a une céramique possédant une quantité d’hydrogene plus faible,
24,4 %at, mais toujours relativement importante. L’avantage a cette température est que la
quantité d’oxygene baisse encore et que le ratio Si:C traduit le fait que la céramique obtenue
est riche en carbone. Aprés pyrolyse a 1400 °C, la tendance évolue, avec une teneur en
hydrogene qui a fortement chutée et une légére augmentation de la concentration en oxygene
est observée. Enfin, aprés pyrolyse a 1700 °C, la teneur en hydrogene est nulle et la
concentration en oxygene résiduel, de I’ordre de 1,5 %at, est maintenant peu importante. Le
ratio molaire Si:C est de ’ordre de 1,28, ce qui n’est pas trop loin de 1, valeur théorique pour
SiC. Au final, il est a noter qu’aprés pyrolyse a 1700 °C sous argon, le polymeére pré-céramique
SMP-10 contient un exces de carbone résiduel dont la concentration est estimée a 8,2 %pds.

On notera au passage que les mesures IGA du carbone et de I’oxygéne ne sont pas ultra-précises.
Une erreur relative de 1I’ordre de 10 % pour I’oxygene et de 1,3% pour le carbone est a prendre
en compte.

I1.2.ii.b. Diagramme de phase ternaire

L’évolution de la composition chimique élémentaire en fonction de la température de pyrolyse
peut étre représentée dans un diagramme de phase ternaire Si-O-C. Comme expliqué dans le
paragraphe 1.4.ii, page 35, la proportion des phases SiC, SiO2 et Ciibre peut étre estimée. La
limite de cette représentation est qu’elle ne prend pas en compte la proportion d’hydrogéne, ce
qui est problématique pour le cas du polymére pré-céramique SMP-10 pyrolysé sous argon a
1000°C.

La Figure 11-26 présente les résultats compilés a partir du Tableau 1l-11 et ceux-ci sont
comparés aux données de la littérature. Il est utile de rappeler que les données de Scheffler [63]
proviennent de la pyrolyse de Silres MK a 1000°C, sous argon. Quant a elles, les données issues
de Wei et al. [62] proviennent de la pyrolyse de Silres MK a 1000 °C et 1400 °C, sous argon.
Enfin, les données de Schitco [61] sont associées a la pyrolyse de SMP-10 a 750 °C, sous argon.
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Figure 11-26 : Diagramme de phase ternaire Si-O-C des polymeéres pré-céramiques bruts de synthése et
pyrolysés a 1000, 1400 et 1700°C, sous argon : o Silres MK; o Silres H62C; A SMP-10. Données compareées a
la littérature : Scheffler et al. [63], Wei et al. [62], Schitco et al [61].

Les compostions chimiques obtenues pour Silres MK traitée a 1000 °C et 1400 °C sont en bon
accord avec la littérature. La représentation dans le diagramme ternaire permet d’interpréter trés
rapidement les phases en présence a 1’aide de la régle des leviers. On observe qu’a 1700 °C,
Silres MK atteint I’extrémité du diagramme et est tres proche du point SiC avec une estimation
graphique de la teneur en silicium libre de I’ordre de 6 %pds.

Les données de Silres H62C réticulé et pyrolysé a 1000 °C et 1400 °C se trouvent dans la région
centrale du diagramme. Ce matériau n’a pas été étudié dans la littérature et il n’y pas donc pas
de point de comparaison. A 1700 °C, la composition de Silres H62C se rapproche de I’extrémité
du diagramme et elle est assez proche du point représentatif de SiC. La composition étant riche
en carbone résiduel, le point est situé a gauche de la composition steechiométrique SiC. Le taux
de carbone libre est estimé graphiquement aux environs de 14 %pds, ce qui est en assez bon
accord avec le calcul regroupés dans le Tableau I1-11.

Enfin, la donnée de la littérature concernant SMP-10 traité a 750 °C est trés proche de la donnée
mesurée a 1000 °C. Cependant, la proportion d’hydrogeéne n’est pas prise en compte dans ce
cas. Dans la littérature, la teneur en hydrogéne mesurée apres pyrolyse sous argon, a 750 °C,
est de 11,7 %at. Dans le cas de notre étude, les résultats obtenus donnent une concentration
égale a 24,4 %eat apres pyrolyse sous argon, cette fois-ci a 1000 °C. Néanmoins, malgre cette
différence notable, on observe clairement que la composition relative a SMP-10 est trés proche
du SiC apres pyrolyse a 1700 °C. La proportion de carbone libre estimée graphiquement a
4,9 %pds est plus faible que ce qui obtenu par le calcul des phases présenté dans le Tableau
1-11.
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I1.2.ii.c. Analyse des céramiques converties par spectroscopie Raman

Comme montre précédemment, les céramiques converties a des températures inférieures ou
égales a 1400 °C sont constitués essentiellement d’une phase amorphe d’oxycarbure de
silicium, accompagnée d’une phase carbonée, non détectables par DRX. Cette phase carbonée
représente jusqu’a 34 %pds pour Silres H62C pyrolysé a 1000 °C sous argon. Les analyses par
spectroscopie Raman permettent d’analyser la phase carboneée et de clarifier sa nature et son
évolution en fonction de la température de pyrolyse, entre 1000 et 1700 °C, sous une
atmosphere d’argon.

Sur la Figure 11-27a, les analyses Raman de Silres MK pyrolysée a 1000 et 1400 °C sous argon
sont présentées. On observe une absence de mode Raman pour le spectre relatif a I’échantillon
pyrolysé a 1000 °C. Lorsque la température de pyrolyse est égale a 1400 °C, deux pics ayant
une intensité assez faible se dégagent de I’enveloppe. Le pic positionné & environ 1600 cm™ est
attribué a la vibration des liaisons C-C des groupements carbonés et il est typique d’une
structure graphitique. Le pic positionné autour de 1350 cm™, nommé mode D, est dii au désordre
dans cette phase carbonée. Dans le cas de Silres MK, le faible taux de carbone libre aprés
pyrolyse a 1000 et 1400 °C (6,4 %pds et 7,2 %pds, respectivement) conduit a un faible signal
Raman et celui-ci est atténué par le fond continu. Ce fond continu correspond a de la
fluorescence qui est dépendante de la température de pyrolyse. La fluorescence provient,
probablement, de la présence de nombreux radicaux, issus de la dégradation thermique [113].

La Figure 11-27b présente le spectre Raman de Silres MK pyrolysé a 1700 °C, sous argon.
Aucun mode correspondant a la présence de carbone libre n’est observé. Un pic intense a 796
cm™ correspond a la résonnance du mode Ex(TO) indiquant la présence de SiC cristallin. Ce
pic est accompagné par le mode Ay(LO). Etant donné que les modes D et G du carbone sont

absents, on observe la résonnance de second ordre des modes du SiC a 1523 cm et 1714 cm’
1

Les données de composition chimique de Silres MK par ICP/IGA concordent avec les
observations Raman. La composition chimique de la céramique issue de la pyrolyse a 1700 °C
possede une proportion de silicium supplémentaire menant a I’hypothése de la présence de
silicium libre. Cette phase de silicium libre n’est pas détectée par DRX, et pourrait alors étre
amorphe. D’apres la littérature, le signal Raman du silicium amorphe se trouve entre 100 et 600
cm™ [114], cependant sur la Figure 11-27b on n’observe pas de signal. La présence de silicium
libre amorphe est alors écartée.

(a) Silres MK_R300 (b) E,(TO) Silres MK_R300
Pyrolyse sous argon 2 Pyrolyse sous argon
B 1000°C 4 —— 1700°C
- — 1400°C m
« € 3
3 D o |
\w .(7)
% 5
C -
O c
= - 2% ordre
- E,(TO) A4(LO)
i |
1 | l
N j‘ A(LO)
/ \w“/ \u*.&‘mw’w
T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
4 -1 . -
Déplacement Raman (cm™) Déplacement Raman (cm™)

Figure 11-27 : Analyse par spectroscopie Raman de Silres MK réticulé a 300°C et (a) pyrolysé a 1000 et
1400°C et (b) a 1700°C, sous argon

96



Chapitre Il — Caractérisation de polymeéres pré-céramiques

La Figure 11-28 présente les spectres Raman, entre 100 cm™ et 1800 cm™, de Silres H62C et
SMP-10 pyrolyses a 1000, 1400 et 1700 °C, sous argon. Quelle que soit la température de
pyrolyse, un exces de carbone libre a été observe grace aux résultats des analyses chimiques.
En ce qui concerne Silres H62C (Figure 11-28a), aux températures de pyrolyse de 1000 et 1400
°C, on observe un large signal positionné entre 125 et 500 cm™ qui est attribué a la présence de
liaisons Si-O. Ce signal conforte la présence importante d’oxygéne dans ces céramiques
amorphes converties. Les pics situés autour de 1600 cm™ et 1340 cm™ correspondent
respectivement aux modes G et D du carbone. La largeur a mi-hauteur de ces deux bandes
diminue lorsque la température de pyrolyse augmente. Ce phénoméne est associé a 1’évolution
de la structure désordonnée (amorphe) du carbone qui tend vers une structure graphitique
ordonnée. Le matériau pyrolysé a 1700 °C sous argon posséde deux bandes supplémentaires a
780 cm™ et 4 950 cm™* dénommées E»(TO) et A1(LO). Elles sont caractéristiques de la présence
de SiC cristallin.
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Figure 11-28 : Analyse par spectroscopie Raman de (a) Silres H62C et (b) SMP-10 réticulés a 200 °C et
pyrolysés a 1000, 1400 et 1700°C, sous argon.

Pour les céramiques issues de la pyrolyse de SMP-10, on observe Figure 11-28b que la largeur
des bandes D et G, imputables au carbone, évolue de maniére similaire a ce qui avait été observé
pour Silres H62C avec I’augmentation de la température jusqu’a 1400 °C. A 1700 °C, on
observe la aussi les bandes E2(TO) et A1(LO) qui sont caractéristiques de la présence de SiC
cristallin; mais elles sont maintenant tres intenses et possédent une largeur relativement fine par
rapport a ce qui a été observé pour Silres H62C. On en déduit donc que le SiC est présent en
quantité sensiblement plus importante. Aussi, la largeur des bandes imputables au carbone
s’affinent, indiquant que le carbone tend vers une structure graphitique ordonné. Comme vu
précédemment au niveau des reésultats des analyses chimiques, la pyrolyse de SMP-10 conduit
a des teneurs en carbone libre beaucoup plus faibles que pour Silres H62C, ceci quelle que soit
la température utilisée. Les résultats de spectrometrie RAMAN sont donc cohérents avec la
chimie.
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I1.2.iii. Analyse microstructurale des céramiques converties par microscopie
électronique en transmission (MET)

A partir des polymeres pré-céramiques pyrolysés a 1400 et 1700 °C sous argon, des lames
minces ont été préparées a I’aide d’un faisceau d’ion focalis¢ (FIB, Strata DB 235, FEI). Les
lames minces possedent une épaisseur comprise typiquement entre 75 et 100 nm. Elles ont été
observées, sans métallisation additionnelle, par microscopie électronique a transmission (MET,
Tecnai Osiris, 200kV, Gun lens 3, sport size 3, résolution point-a-point égale a 2.5 A) et par
microscopie électronique en transmission a balayage (STEM, Tecnai Osiris, 200kV, Gun lens
3, spot size 5, détecteur HAADF avec longueur de caméra généeralement fixée 165 mm). Les
observations de certaines plages ont été couplées a des analyses par spectroscopie de rayons X
a dispersion d’énergie (EDS, quatre détecteurs SDD en quadrant, ChemiStem technology, FEI).
Des cartographies relatives aux éléments chimiques Si, C et O ont été réalisées en utilisant le
mode Hypermap du logiciel Esprit (Bruker). Des quantifications de certaines plages d’intérét
ont été réalisées en utilisant la méthode de Cliff-Lorimer, avec les k-facteurs théoriques
calculées avec le logiciel Esprit pour une tension d’accélération de 200 kV.

I1.2.iii.a. Céramiques pyrolysées a 1400°C sous argon

La Figure 11-29 montre une image typique STEM/HAADF, a fort grandissement, du polymeére
pré-céramique Silres MK réticulé et pyrolysé a 1400 °C. Les cartographies EDS en Si, C, O et
Si/C combinés de cette méme zone y sont également représentées. Etant donné que I’intensité
du signal acquis par un détecteur HAADF est proportionnelle au numéro atomique des éléments
chimiques présents dans la zone observée a la puissance 1,7 (contraste Z), un contraste clair
correspond a des éléments chimiques plus lourds sur I’'image STEM/HAADF. On observe une
inhomogénéité de contraste a une échelle tres locale. Les zones sombres sont appauvries en
silicium et globalement en oxygene par rapport aux zones claires et on observe une
complémentarité spatiale entre le silicium et le carbone. Les résultats de la quantification des
éléments chimique de la plage observée est également visible Figure 11-29 et ils sont comparées
a ceux issus des analyses ICP/IGA. On remarque que I’analyse locale par EDS est en adéquation
avec les résultats ICP/IGA, ce qui indique que le matériau est globalement homogéne
chimiquement.

Pour le polymeére Silres H62C pyrolysé a 1400 °C, les observations regroupées sur la Figure
11-30 sont relativement similaires. On notera quand méme que la composition chimique locale
de la plage analysée par EDS est plus riche en carbone, comparativement a ce qui est obtenu au
moyen des analyses ICP/IGA. Les ordres de grandeurs sont cependant comparables.
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Figure 11-29 : Analyse STEM/HAADF/EDS de Silres MK réticulé a 300 °C et pyrolysé a 1400 °C sous argon
et quantification par EDS des €léments Si, O et C qui sont comparés aux résultats obtenus par ICP/IGA

CKkA

Lame H62C Lame HSC
_MAG: 900kx HV: 200kV _MAG: 900kx HV: 200kV
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Figure 11-30 : Analyse STEM/HAADF/EDS de Silres H62C réticulé a 200 °C et pyrolysé & 1400 °C sous argon
et quantification par EDS des éléments Si, O et C qui sont comparés aux résultats obtenus par ICP/IGA
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Il est a noter que les observations en mode STEM/HAADF, relatives au polymere SMP-10
pyrolysé a 1400 °C, n’ont pas pu étre réalisées a ce jour.

Des images MET en mode haute résolution ont été acquises pour les trois polymeres pré-
ceramiques pyrolysés a 1400 °C. Elles sont regroupées Figure 11-31. Dans tous les cas, on
observe globalement une absence d’organisation, avec un bouillonnement sous le faisceau, qui
est typique d’un matériau amorphe (ce point est confirmé par une transformée de Fourier de
I’image conduisant principalement un anneau diffus, non montré ici). Il existe cependant
quelques zones de petites dimensions (diamétre de 1’ordre de 5 a 10 nm) ou un arrangement
clair apparait (cercles en pointillés jaunes sur la Figure 11-31), ce qui traduit une structure
cristalline pour celles-ci. Pour le polymeére Silres H62C pyrolysé, on observe en complément
des zones caractéristiques de la présence de carbone turbostratique (cercles en pointillés rouges
sur la Figure 11-31). Il est également & noter que la densité en petites zones a structure cristalline
semble plus importante pour le polymeére pyrolysé SMP-10, comparativement aux deux autres.
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Figure 11-31 : Observations MET en mode haute résolution de (a), (b) Silres MK; (c), (d) Silres H62C et (e), (f)
SMP-10 pyrolysés a 1400 °C, sous argon. Zones cristallines (cercles jaune) et zone de carbone turbostratique
(cercles rouge)
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11.2.iii.b. Céramiques pyrolysées a 1700 °C sous argon

La pyrolyse de Silres MK a 1700 °C, sous argon, a tout d’abord été réalisée sur de la poudre.
Suite a cela, une petite quantité de matiére pulvérulente pyrolysee a été déposée sur une grille
MET, munie d’un film en platine, a partir d’une goutte de suspension alcoolisée.

La Figure 11-32 présente un vue générale en champ clair de la poudre déposée sur le film de
platine. Les particules dans cet agglomérat ont une taille moyenne de 450 nm. L’image Figure
[1-32b montre une vue détaillée focalisée sur une seule particule. Les particules/grains
élémentaires ont une morphologie plutdét arrondie, avec quelques facettes. Ils sont tous
semblables, et on observe également des variations de contrastes a I’intérieur des grains. Ces
variations de contraste ont été mis en avant en réalisant des images en champ sombre avec
I’insertion d’un diaphragme objectif (Figure 11-32c). Ces variations de contraste sont
probablement liées a la présence de défauts dans le grain telles que des macles ou des fautes
d’empilement. Les Figure 11-32d, e et f sont les cartographies EDS pour le silicium, le carbone
et I’oxygene, respectivement. On observe localement un enrichissement en oxygene a la
périphérie des grains (Figure 11-32f).

Une quantification locale EDS a été réalisée par pointé rétrospectif, dans un grain, a partir de
I’acquisition en mode Hypermap. La composition chimique est de 48,52 = 0,07 %at. en
silicium, 50,05 + 0,93 %eat. en carbone, 1,15 £ 0,05 %at. en oxygeéne et 0,28 + 0,04 %eat en
aluminium. On peut alors dire que les grains de SiC sont Iégerement sous-stecechiométriques en
carbone avec une légére substitution en oxygéne. De plus, ils possédent un enrichissement en
aluminium, une impureté probablement lié a la synthese du polymere pré-céramique.

70 nm Silres MK-1700°C-Argon

Silres MK-1700°C-Argon 70nm Silres MK-1700°C-Argon
f | |MAG: 320kx HV: 200kV I | MAG: 320kx HV: 200kV

MAG: 320kx HV: 200kV

Figure 11-32 Analyses STEM/HAADF/EDS : (a)Vue générale de Silres MK pyrolysé a 1700°C sous argon (b)
vue détaillée, (c) image en champ sombre et cartographies EDS (d) du silicium, (e) du carbone et (f) de
Poxygéne
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La Figure I11-33a montre une observation MET en mode haute résolution d’un grain de SiC
constitutif de la poudre Silres MK et de sa proche surface , issu de la pyrolyse a 1700 °C, sous
argon. On observe un réseau d’atomes ordonnés au cceur du grain (encadré en jaune), ce qui
témoigne clairement d’une nature cristalline. Dans la zone proche de la surface, on observe une
couche sans arrangement particulier d’environ 1,8 nm d’épaisseur. Sa composition mesurée par
EDS, de maniére identique a ce qui avait été fait pour le grain, est de 37,90 + ,075 %at. en
silicium, 48,29 + 1,38 %at. en carbone, 13,53 £ 0,52 %eat. en oxygéne et 0,28 = 0,09 %eat.
d’aluminium. En comparaison avec le coeur du grain, la composition est pauvre en silicium,
avec une substitution par de I’oxygéne, comme observé Figure 11-33b. Cette substitution peut
provenir d’une oxydation de surface en présence de gaz oxydants (H20, par exemple) lors de
la pyrolyse.

La transformée de Fourier d’une zone située dans le cceur du grain de SiC a partir de I’image
en mode haute résolution, résulte en un diagramme de diffraction qui est compatible avec la
structure cristalline B-SiC (Figure 11-33c), ce qui est en accord avec les résultats obtenus par
DRX. La sélection de la direction cristallographique [220] de la figure de diffraction et en
appliquant une transformée de Fourier inverse, la Figure 11-33d montre que les grains de B-SiC
contiennent des dislocations et des fautes d’empilement.

Z Ilres MK-1700 -Argon 20 m
&= MAG: 1250kx HV: 200kV
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Figure 11-33 : Silres MK réticulé a 300 °C et pyrolysé a 1700 °C, sous argon (a) Image MET en mode haute
résolution d’une zone en proche surface d’un grain de SiC; (b) Cartographie EDS combinée du silicium et
DPoxygéne pour une zone du méme type montrant enrichissement en oxygéne d’un grain de SiC; (c)
Transformée de Fourier dans le ceceur du grain de SiC (carré jaune de (a)); (e) Transformée de Fourier
inverse en sélectionnant la direction [220] du grain de SiC.

10 1/nm

La Figure 11-34a montre une vue genérale de Silres H62C pyrolysé a 1700 °C, observé en mode
STEM/HAADF, a partir de la lame FIB correspondante. Les contrastes clairs correspondent a
un réseau de grains cristallins interconnectés, entouré par une seconde phase ayant un contraste
sombre. Cette seconde phase sombre est aussi interconnectée et est constituée de pores et/ou
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d’éléments plus 1égers que la phase claire. La Figure 11-34b montre une zone observée en mode
STEM/HAADF a plus fort grandissement et les Figure 11-34c, d et e, sont les cartographies
EDS associées pour le silicium, le carbone et I’oxygéne, respectivement.

Il est & noter que la trés grande majorité des grains qui constituent le réseau polycristallin
contiennent des macles/des défauts d’empilement (contraste typique de striation). Au niveau
chimique, les grains cristallins contiennent du silicium, du carbone et de I’oxygéne. L’analyse
quantitative par EDS d’un grain cristallis¢ donne une composition chimique de 50,14 + 0,43
%at. en silicium, 48,70 + 0,58 %at. en carbone, 0,82 + 0,05 %eat. en oxygéne et 0,34 £ 0,06 %at
en aluminium. D’apres cette analyse, on peut dire que les grains de SiC sont Iégérement sous-
steechiométriques en carbone et 1égérement substitués en oxygeéne. On observe une teneur en
aluminium dans les mémes proportions que dans la poudre Silres MK pyrolysee.

La phase secondaire sombre qui entoure le réseau polycristallin est poreuse et contient
majoritairement du carbone et de I’oxygeéne. Sa composition mesurée par EDS, de maniére
identique a ce qui avait été fait pour la phase claire, est 7,92 + 0,81 %eat. en silicium, 80,86 +
2,24%at. en carbone, 11,19 + 0,65 %eat. en oxygene et 0,03 + 0,09 %eat. en aluminium. Cette
phase est tres riche en carbone et contient aussi des impuretés de phosphore dont I’origine est
inconnue.

Il est également intéressant de noter que la cartographie EDS de I’oxygéne montre un
enrichissement en cet élément a la périphérie des grains de SiC.

STEMS-28K 800 nm STEM1-110K
MAG: 28.0kx HV: 200kV MAG: 110kx HV: 200kV

o m

STEM1-110K 200 nm STEM1-110K 200 nm STEM1-110K 200 nm
_MAG: 110kx HV: 200KV 1 maG: 110kx HV: 200kv ————1 MAG: 110kx HV: 200kV  —

Figure 11-34 : (a) Vue générale en mode STEM/HAADF de Silres H62C pyrolysé a 1700 °C, sous argon, (b)
vue détaillée, (c), (d) et (e) cartographies EDS du silicium, du carbone et de I’oxygéne, respectivement.
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La Figure 11-35a montre une observation MET en mode haute résolution d’un grain de SiC et
de sa proche surface pour la céramique issue de la pyrolyse a 1700 °C, sous argon, de Silres
H62C. On observe clairement un réseau d’atomes ordonnés au coeur du grain (zone encadrée
en jaune), ce qui témoigne d’une structure cristalline. Dans la zone en proche surface (encadrée
en rouge), on n’observe aucun arrangement particulier, ce qui témoigne d’une structure
amorphe. La zone amorphe en proche surface du grain de SiC, qui a une épaisseur typique de
3-5 nm, est enrichie en oxygene par rapport au ceeur du grain, comme le montre la Figure 11-35b.
Il est probable que cette couche amorphe surfacique provienne d’une oxydation de la surface
du grain de SiC lors de 1’étape de conversion et elle est probablement constitué de silice. Une
transformée de Fourier inhérente a la zone en proche surface du grain de SiC a partir de I’image
en mode haute résolution, résulte en un anneau diffus, ce qui confirme le caractére amorphe
(Figure 11-35c¢). Une transformée de Fourier inhérente a une zone située dans le ceeur du grain
de SiC a partir de ’image en mode haute résolution, résulte cette fois-ci en un diagramme de
diffraction qui est compatible avec la structure cristalline B-SiC (Figure 36d), ce qui et est en
accord avec les résultats obtenus par DRX précédemment. En sélectionnant la direction
cristallographique [200] de la figure de diffraction et en appliquant une transformeée de Fourier
inverse, la Figure 11-35e montre que les grains de B-SiC contiennent des dislocations et des
fautes d’empilement.

i STEM2-1800K
R MAG: 1800kx HV: 200kV

! il ///,//%

///

. /////

Figure 11-35 : Silres H62C réticulé a 200 °C et pyrolysé a 1700 °C, sous argon (a) Image MET en mode haute
résolution d’une zone en proche surface d’un grain de SiC; (b) Cartographie EDS combinée du silicium et
DPoxygéne pour une zone du méme type montrant ’enrichissement en oxygéne d’un grain de SiC; (c)
Transformée de Fourier de la zone de surface du grain de SiC (pointillés rouges de (a); (d) Transformée de
Fourier dans le ceeur du grain de SiC (carré jaune de (a)); (e) Transformée de Fourier inverse en
sélectionnant la direction [200] du grain de SiC.
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La Figure 11-36a montre une vue a faible grandissement en mode STEM/HAADF de la
ceramique issue de la pyrolyse & 1700 °C, sous argon, de SMP-10. De la méme maniére que
pour Silres H62C, on observe un réseau constitué de grains cristallins interconnectés, contenant
des macles/fautes d’empilement, et ayant un contraste clair, entouré par une seconde phase
ayant un contraste sombre. L’analyse quantitative par EDS d’un grain cristallis¢ donne une
composition chimique de 48,11 + 0,20 %eat. en silicium, 49,38 £ 0,94 %eat. de carbone, 2,18 +
0,09 %eat. en oxygene et 0,06 + 0,03 %at. en aluminium. C’est donc un grain de SiC 1égérement
substitué en oxygéne. L’analyse quantitative des zones sombres donnent une composition de
11,07 £ 0,32 %eat. en silicium, 4,4 £ 0,22 %at. en oxygéne et 84,47 + 1,92 %eat. en carbone. Ce
réseau a contrastes sombres semble la-aussi constitué de pores et est majoritairement constitué
de carbone. Comme pour la céramique issue de la pyrolyse de Silres H62C, il semble y avoir la
présence d’une couche enrichie en oxygene en proche surface des grains de SiC, méme si cette
fois-ci ¢’est un peu moins évident (Figure 37¢).

-

HAADF g* 20 % HAADF
T L L = —— .
STEM4-28K 800 nm STEM2-225K 90 nm
MAG: 28.0kx HV: 200kV MA: 225kx HV: 200kV

© :

STEM2-225K 90nm  STEM2-225K 90nm  STEMZ-225K
MAG: 225kx HV: 200kV —  — MAG: 225kx HV: 200KV - 1 MmAG:225kx HV:200kv

Figure 11-36 ; (a) Vue générale en mode STEM/HAADF de SMP-10 pyrolysé a 1700 °C, sous argon, (b) vue
détaillée ; (¢), (d) et (e) cartographies EDS du silicium, du carbone et de I’oxygéne, respectivement

En comparant les deux images en mode STEM/HAADF de SMP-10 et Silres H62C (Figure
I1-36a et Figure 11-34a), pour un méme grandissement, on remarque visuellement que la
proportion surfacique de phase cristalline dans SMP-10 semble plus élevée que pour Silres
H62C.

Une analyse quantitative, a partir d’une binarisation des images, a ¢té réalisée (logiciel Image
J, National Institute of Health [115]) et les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau I1-12.
En considérant que les matériaux sont homogenes dans le volume, la conversion de la
proportion surfacique en une proportion massique a été realisee. La phase carbonée représente
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alors 16,5 %pds et 22,3 %pds pour SMP-10 et Silres H62C, respectivement. Ces valeurs sont
sensiblement plus élevées que ce qui a pu étre précédemment calculé a partir des résultats des
analyses chimiques (Tableau I1-11, page 93). Dans le cas présent, il est a noter que les valeurs
relatives & la phase carbonée sont vraisemblablement surestimées car on considére la porosité
comme partie intégrante de cette phase et que le calcul du pourcentage massique est base sur
une masse volumique approximée (graphite, 2,25 g/cm?). Cependant, il est intéressant de noter
que la tendance est similaire a celle obtenue par analyses chimiques.

Tableau 11-12 : Analyse quantitative des phases observées en mode STEM/HAADF pour Silres H62C et
SMP-10 pyrolysés a 1700°C, sous argon. Masses volumiques utilisées pour calculer la proportion massique :
3,20 g/cm?® pour SiC et 2,25 g/cm?® pour la phase carbonée.

STEM/HAADF, x28K \ SMP-10_R200_1700 Silres H62C_R200_1700
Surface SiC (%) 78 71
Surface phase carbonée (%) 22 29
SiC (%pds) 83,5 77,7
Phase carbonée (%opds) 16,5 22,3
i 0,
Lapris lo Tableau 1-11 82 172

Les caractérisations MET en mode haute résolution de SMP-10 pyrolysé a 1700 °C sont
présentées Figure 11-37. La Figure 11-37a montre la proche surface d’un grain élémentaire
constituant le réseau cristallin interconnecté. Comme dans le cas de Silres H62C, on observe
un arrangement périodique cristallin en cceur de grain et la présence d’une couche a structure
désordonnée en surface. La Figure 11-37b montre, la encore, un enrichissement en oxygeéne a la
surface des grains cristallins. La transformée de Fourier de I’image obtenue en mode HRTEM,
au niveau de la couche surfacique a structure désordonnée (carré rouge de la Figure 11-37a),
donne un anneau diffus, typique d’une structure amorphe (Figure 11-37¢). La transformée de
Fourrier de I’image obtenue en mode HRTEM de la zone a cceur de grain, encadrée en jaune
sur la Figure 11-37a, conduit a un diagramme de diffraction typique d’une structure cristallisée
(Figure 11-37d). Par contre, contrairement a ce qui avait été obtenu pour Silres H62C, ce
diagramme de diffraction, spécifique a un grain donné, ne peut pas étre indexé en se référant a

la structure B-SiC (les distances inter-réticulaires réciproques f,?,d?sont respectivement
de 4,08 nm7, 3,88 nm™ et 3,97 nm), ni méme en se référant aux autres polytypes du SiC. Cela
signifie que certains grains cristallins, obtenus apres conversion, sont donc relatifs a une autre

phase cristalline. En sélectionnant la direction cristallographique dT de la figure de diffraction
et en appliquant une transformée de Fourier inverse, la Figure 11-37e montre que le grain
cristallin sélectionné ne contient pas de dislocation, ni de fautes d’empilement. Il en va de méme
si on procede a la méme analyse pour les deux autres directions cristallographiques
correspondant aux indexations de la diffraction de la Figure 11-37d.
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Figure 11-37 : SMP-10 réticulé a 200 °C et pyrolysé a 1700 °C, sous argon (a) Image MET en mode haute
résolution de la proche surface d’un grain cristallin; (b) Cartographie EDS combinée du silicium et de
Poxygéne montrant ’enrichissement surfacique en oxygéne des grains cristallins; (c) Transformée de

Fourier de la zone en surface du grain cristallin (carré rouge de (a)) ; (d) Transformée de Fourier dans le

ceeur du grain cristallin (carré jaune de (a)); (e) Transformée de Fourier inverse en sélectionnant la direction

d; du grain cristallin.

Pour finir, les observations MET en champ clair de Silres H62C et SMP-10 pyrolysés a 1700
°C, sous argon, sont présentées Figure 11-38. Les observations sont similaires pour les deux
échantillons. On confirme I’existence d un réseau polycristallin interconnecté, constitué par des
grains ¢lémentaires contenant des macles/fautes d’empilement, qui baigne au sein d’une
seconde phase poreuse de structure cotonneuse. On peut également voir en certains endroits des
deux échantillons des zones caractéristiques d’une structure frittée, avec des joints de grains
bien équilibrés (Figure 11-38d, par exemple).
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Figure 11-38 : Images MET en champ clair de (a) et (b) Silres H62C et (c) et (d) SMP-10 pyrolysés a 1700°C,
sous argon
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11.3. CONCLUSIONS

Un nombre important de caractérisations a été mis en place pour observer et tenter de
comprendre la nature des polymeres pré-ceramiques sélectionnés ainsi que leur évolution en
température, depuis la réticulation jusqu’a la conversion en céramique.

La spectroscopie RMN est un outil puissant pour caractériser les polymeres. La partie
inorganique des polyméres pré-céramiques a pu étre analysée par la RMN du 2°Si. La
quantification de la structure macromoléculaire des polymeres a pu étre réalisée. Ces données
permettent de se rendre compte du degre de ramification. 1l en ressort alors que Silres MK est
le polymére le plus hyperbranché. Ses fonctions méthoxy et éthoxy permettent une réticulation
par hydrolyse/condensation et méne au relargage d’alcools. Ce polymére ainsi réticulé possede
le plus haut rendement céramique. La céramique obtenue a 1000°C est un oxy-carbure de
silicium amorphe, poreux et riche en silicium et en oxygene. Malgré la teneur relativement
faible en carbone, qui ne semble pas suffisante pour atteindre le SiC a haute température, Silres
MK atteint aprés une pyrolyse a 1700°C sous argon, une céramigue uniguement composée de
B-SiC. Les analyses ICP/IGA ont montré que cette céramique est riche en silicium. Cependant,
les analyses DRX et Raman n’ont pas permis de détecter une phase supplémentaire. D’apres
ces observations, Silres MK semble étre un bon candidat pour mener a une céramique du type
SiC. Cependant, malgré son haut rendement céramique, un dégagement important d’alcools et
d’especes hydrocarbonées durant la réticulation et la pyrolyse, le matériau conduit a un objet
poreux et ne possédant aucune cohésion mécanique.

Silres H62C posséde un degré de ramification important et des fonctions de réticulation vinyl
et silyl permettant I’hydrosilylation. La présence de catalyseur thermique permet a Silres H62C
de réticuler a basse température pour mener a un polymere thermodur dense et rigide. La
pyrolyse de ce polymére a 1000°C mene a une céramique de type oxy-carbure de silicium dense,
amorphe et riche en carbone. La composition chimique qui est trop riche en carbone conduit a
une céramique biphasée a 1700°C. On observe des grains cristallisés de SiC interconnectés
ainsi qu’une phase amorphe riche en carbone. De la porosité est aussi observée.

En comparaison, SMP-10 est un polycarbosilane développé pour atteindre la composition
chimique du SiC a haute température de pyrolyse. Les analyses RMN montrent que ce polymeére
est faiblement ramifié et possede une proportion importante de fonctions silyl. Lors de la
réticulation thermique, la faible quantité de fonctions vinyles est totalement consommée. C’est
pourquoi apres une pyrolyse a 1000 °C sous argon, la céramique obtenue est un oxy-carbure de
silicium amorphe, dense et tres riche en hydrogéne. A haute température, la céramique posséde
une structure biphasée, constituée de grains cristallisés de SiC ainsi qu’une seconde phase
amorphe riche en carbone. Cette seconde phase est en proportion plus faible que dans Silres
H62C. SMP-10 atteint alors une composition chimique trés proche du SiC.

Ces deux derniers polymeéres généerent une perte de masse importante lors de la pyrolyse. De ce
fait, les céramiques obtenues apres conversion a 1700 °C sont multi-fissurees.

Comme dit precédemment, Silres MK semble étre un précurseur intéressant pour mener a du
SiC cristallin. Cependant la mise en ceuvre de ce polymere par impression 3D DLP requiert une
dissolution en solvant. Des problématiques d’évaporation seront alors a prévoir. De plus, la
réticulation méne a un matériau poreux, ce qui est contraire a I’objectif visé. A I'inverse, Silres
H62C et SMP-10 semblent étre des bons candidats d’un point de vue procédé¢, puisqu’ils sont
liquides a température ambiante. Parmi ces deux derniers polymeres pré-céramiques, SMP-10
est alors le meilleur candidat pour atteindre le SiC pur, tout en gardant un minimum de cohésion
post-conversion, malgré 1’observation de nombreuses fissures.
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Chapitre I11 — Développement de formulations photopolymérisables et impression par DLP

Chapitre 111 - Développement de formulations
photopolymérisables a base de polymeres pre-
ceramiques et impression par DLP

Ce chapitre a pour objectif le développement et I’étude de formulations photopolymérisables a
base de polymeres pré-céramiques compatibles avec le procédé de Digital Light Processing
(DLP) ainsi que I’impression de pieces. La premiere partie de ce chapitre définira les objectifs
a atteindre pour le développement et I’impression de formulations photopolymérisables. Seront
aussi décrites les méthodes de caractérisations mises en ceuvre pour ces formulations. La
deuxiéme partie se focalisera sur 1’étude de I’influence des constituants de la formulation
photopolymérisable (taux de charge et nature du polymere pré-céramique, photoabsorbeur,
photoamorceur) sur les épaisseurs polymeérisées et les cinétiques de polymérisation. Dans une
troisiéme partie, les formulations sélectionnées seront imprimées par DLP afin d’obtenir des
objets structurés en 3D.
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111.1. FORMULATIONS PHOTOPOLYMERISABLES — OBJECTIFS ET METHODES
DE CARACTERISATION

Pour développer des formulations photopolymérisables, de nombreux parameétres sont a prendre
en compte : les constituants (nature, quantité), leur mise en ceuvre, leur interaction avec les UV,
la viscosité de la formulation, les épaisseurs polymérisées (monocouche et couche
d’impression), les temps d’exposition aux UV et la tenue mécanique des couches. Cette
premiére partie consiste a définir les objectifs visés sur les formulations photopolymeérisables a
base de polymeres pré-céramiques, afin de borner les développements et de présenter les
méthodes de caractérisations choisies au final. Ce paragraphe constitue une introduction au
paragraphe 111.2.

I11.1.i. Objectifs et développement de la formulation pour I’'impression DLP

La formulation constituée d’un photoamorceur radicalaire, de résines acrylates et d’un
polymere pré-céramique doit répondre a plusieurs objectifs pour étre imprimable par DLP et
permettre 1’obtention avec un haut rendement d’une céramique.

Concernant la résine photopolymeérisable, la résine acrylate et le photoamorceur doivent étre
compatibles avec le spectre d’émission de la LED (Annexe 4) de la machine DLP M120
Prodways utilisée (I11.3.i.a, page 145). En effet le photoamorceur doit absorber efficacement le
rayonnement UV afin de générer des radicaux qui vont permettre la polymérisation en chaine
du monomere. Le monomere, quant a lui, est transparent aux UV pour ne pas interférer avec le
photoamorceur et pour obtenir des couches suffisamment rigides pour étre imprimées.

Le matériau d’intérét, qu’il soit sensible ou non aux UV, doit constituer la majeure partie de la
formulation afin d’obtenir, apres pyrolyse, une céramique avec une bonne tenue mécanique.
Ceci est d’autant plus important que la conversion en céramique des polymeéres pré-céramiques
conduit a une perte de masse importante, comme montré dans le paragraphe I1.1.iii.a, page 84.

Les épaisseurs de couches, pour I’impression d’objets par DLP, sont généralement comprises
entre 25 et 150 um. Dans cette étude, les couches imprimées ont une épaisseur de I’ordre de
100 um pour réaliser des objets avec une bonne résolution. Lors du développement des
formulations, il est préférable de viser comme épaisseur de monocouche le double des
épaisseurs de construction. Ceci permet de prendre en compte 1’énergie nécessaire a I’adhérence
d’une nouvelle couche avec celles qui ont été précédemment fabriquées.

Les temps d’exposition aux UV ciblés sont compris entre 0,5 et 5 s par couche. Dans ces
conditions, la vitesse de fabrication est de 20 a 200 um/s pour une épaisseur de couche de 100
um. Ceci équivaut a une vitesse de fabrication en volume de 7,2 a 72 cm®/h. Cette gamme de
vitesse ne prend cependant pas en compte les durées nécessaires au déplacement de la racle,
estimées a 5 s supplémentaire par couche. Les vitesses de fabrication, représentant le procédé
au global, sont alors de I’ordre de 10 a 18 pm/s, soit 3,6 4 6,5 cm®/h. En comparaison, la fusion
laser sur lit de poudre (Laser Beam Melting, LBM) apparait plus rapide, et peut atteindre des
vitesses de construction de 2 & 10 cm®/h, en prenant en compte les durées de mise en couche. Il
est a noter que ces valeurs de vitesse sont dépendantes des machines utilisées et les valeurs
données en exemple sont valables pour les machines DLP M120 Prodways et LBM Farsoon.

Toujours concernant cette gamme de temps d’exposition, I’imprimante DLP M120 permet
d’exposer la résine avec une précision sur la durée de ’ordre de 1 ms. Le temps d’exposition
¢tant relié a ’épaisseur de la couche polymerisée et a la cinétique de polymérisation, la
modification du temps d’exposition doit au moins étre de I’ordre de plusieurs centaines de
millisecondes pour observer un effet notable sur cette épaisseur. Il est alors préférable d’avoir
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une latitude de contréle de cette durée, avec un temps d’exposition minimal fixé a 0,5 s,
permettant un ajustement ultérieur, dans le cas ou il serait nécessaire d’abaisser le temps
d’exposition.

Le Tableau I11-1 résume les objectifs préalablement développés.

Tableau I1-1 : Objectifs visés pour la réalisation d’objets céramiques 3D par DLP a partir d’une formulation
photopolymérisable & base de polyméres pré-céramiques

Objectif Objectifs
Compatibles avec Atravail=365 nm
Constituants Photoamorceurs sensibles
Développement de Résines acrylates non sensibles
formulations Temps d’insolation UV 0,5 S < tinsolation <5 S
Monocouche 100 & 200 pm
Rendement céramique élevé Haut taux de polymeére pré-céramique
Couche d’impression 50a 100 pm
Impression DLP . " 0,5 S < tinsolation <5 S
Temps et vitesse de fabrication 10 2 200 pm/s

I11.1.i. Approches pour le développement de formulations

Pour obtenir une formulation photopolymeérisable a base de polymere pré-céramique, il est aussi
nécessaire de sélectionner la mise en ceuvre des différents constituants. Trois approches ont été
référencées dans la littérature et décrites dans le paragraphe 1.6.iii, page 51. Ces approches sont
rappelées ci-apres :

1/ utilisation d’un polymeére pré-céramique photopolymérisable,

2/ mélange d’un polymeére pré-céramique avec une formulation photosensible a base de
monomeres acrylates,

3/ mélange d’un polymeére pré-céramique, d’une charge SiC et d’une formulation
photosensible.

La premiere approche, consistant a greffer une fonction méthacrylate sur le polymeére pré-
céramique, afin d’obtenir un polymeére pré-céramique photopolymérisable, a été évaluée en
reproduisant les travaux de Zanchetta et al. [87]. Le polymeére utilisé est le polysiloxane Silres
MK comprenant des fonctions hydrolysables, et conduisant a un haut rendement céramique. Le
monomere 3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate (TMSPM) apporte la fonction acrylate a
greffer. Cette approche concerne uniquement les polymeres hydrolysabless ce qui la rend peu
versatile.

La seconde approche, est basée sur le mélange d’un polymeére pré-céramique avec une résine
photopolymérisable, comprenant une résine acrylate (monomere et/ou oligomére acrylate) et
un/des photoamorceurs. Ce systéme est facilement modulable dans le choix des constituants et
permet de développer des formulations contenant les polymeéres pré-céramiques qui sont a 1’état
liquide. Les formulations ne font pas appel a des solvants, ou encore a des réactions
d’hydrolyse/condensation, laissant penser que les systémes seront plus stables dans le temps.
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Cette approche a été sélectionnée pour la suite de I’étude et sera développée dans la partie
suivante a partir des polymeéres pré-céramiques Silres H62C et SMP-10.

Enfin il est a noter que la troisieme approche se différentie seulement de la seconde approche,
par I’ajout d’une charge céramique SiC et ne sera pas développée dans ce manuscrit. Méthodes
de caractérisations

I1l.1.i.a. Propriétés optiques

Les constituants de la formulation ont été caractérisés par spectroscopie UV, afin d’évaluer la
compatibilité de leurs propriétés optiques avec la longueur d’onde de travail de 365 nm. Le
spectrophotomeétre UV (Varian Cary 5000, Agilent) utilisé est constitué de sources lumineuses
(longueurs d’onde de 175 a 3300 nm), couplées a un monochromateur, permettant la sélection
de la longueur d’onde d’intérét. L’échantillon liquide de constituant pur est placé dans une cuve
en PMMA (Poly(Méthyl MéthAcrylate) ou dans une cuve en quartz calibrée (Starna Scientific,
20-0/Q/0,1), dont les trajets optiques sont respectivement de 10 et 0,1 mm. Un faisceau
lumineux traverse 1’échantillon, puis un détecteur permet de récupérer le signal lumineux afin
de déterminer la transmission de la lumiére. L’absorbance (A) est déduite de la transmission (T')
par 1’équation (I11-1).

I11.1.i.b. Réactivité

Dans ces travaux, on appellera « réactivité d’une formulation » la capacité a former un réseau
polymere sous ’action de la lumiére UV, a la longueur d’onde de 365 nm. La caractérisation
de la réactivité a été effectuce a I’échelle macroscopique et moléculaire.

Macroscopiquement, 1’application d’une source UV a la surface d’une formulation
photopolymérisable liquide se traduit par 1’obtention d’une monocouche de formulation
réticulée, possédant une géométrie similaire a la surface projetée de la lumiere UV. L’épaisseur
et la résolution de la monocouche polymérisée rend compte de la compatibilité de la formulation
développée avec le procédeé d’impression par DLP.

Les phénomenes de polymérisation sont aussi observés a 1’échelle moléculaire, en réalisant un
suivi de la polymérisation des fonctions acrylates des résines, par spectroscopie infrarouge. Il
est alors possible d’étudier I’influence de la nature et de la teneur des constituants, de la densité
surfacique de puissance des UV (mW/cm?) ainsi que du temps d’exposition (en secondes) sur
les cinétiques de polymérisation des formulations.

Pour exprimer les caractéristiques de 1’exposition aux UV, on parlera de densité surfacique de
puissance (en mW/cm?) et de temps d’exposition (en secondes) ou bien de densité surfacique
d’énergie (en mJ/cm?).
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(1) Epaisseur polymérisée et résolution en fonction du temps d’exposition aux UV

L’¢évaluation des épaisseurs polymérisées en fonction des temps d’exposition aux UV est décrite
Figure 111-1. La premiére étape consiste a remplir une cuve de 10 cm® avec la formulation a
caractériser. La cuve est remplie entierement jusqu’a disparition du ménisque, assurant une
surface plane. Une surface UV carrée de 15 mm de coté est ensuite projetée avec une densité
surfacique de puissance de 88 mW/cm?, a I’aide de la technologie Digital Light Processing
(DLP). Une monocouche de résine réticulée est extraite puis nettoyée avec du di-propyléne
glycol n-butyl éther (Sigma Aldrich), pour enlever la résine non polymérisée. L’épaisseur de
cette monocouche est mesurée en cinq points, a 1’aide d’une jauge d’épaisseur a ultrasons
(Elcometer 355 F1 sonde 0 - 1500 um). La résolution est évaluée visuellement en comparant
les dimensions d’une monocouche par rapport a la surface projetée.

Temps d’insolation

Puissance
uv Mesure de
I’épaisseur
| | ;
Formulation Monocouche polymérisée

Figure 111-1 : Protocole de mesure d’épaisseur de monocouche réticulée

(2) Cinétiques de photopolymeérisation par spectroscopie infrarouge en temps résolu

Méthode de mesure :

Pour réaliser la mesure en temps résolu des cinétiques de photopolymérisation des formulations,
un équipement spécifique a été mis en place au laboratoire, basé sur celui présent au Laboratoire
de Photochimie et d’Ingénierie Macromoléculaires (LPIM), de Mulhouse. Cet outil de
caractérisation permet de suivre I’évolution du signal associé a la polymérisation des fonctions
acrylates présentes dans les formulations, au cours d’une exposition a la longueur d’onde de
365 nm. Cette technique est appelée spectroscopie infrarouge en temps resolu (Real-Time
Infrared Spectroscopy, RT-FTIR). Le montage expérimental est présenté Figure 111-2.

Ce montage comprend un spectrométre infrarouge (Bruker Vertex 70), un détecteur rapide
(Bruker MCT de gamme spectrale 12000-600 cm™) pour acquérir des données dans des temps
courts (de I’ordre de 100 ms), associés au logiciel d’acquisition (OPUS, RapidScan, Bruker),
ainsi qu’un module comprenant un jeu de miroirs. Ce module permet de faire passer le faisceau
infrarouge au travers de 1’échantillon, positionné horizontalement. L’ensemble de ce systeme
est couplé avec une LED UV (Hamamatsu, LCL1V5, 365 nm) placée a la verticale, au-dessus
de I’échantillon.
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Détecteur

. Faisceau IR
rapide

Figure 111-2 : Systéme de porte échantillon horizontal couplé & une LED UV (365nm) pour réaliser des
acquisitions en temps résolu par spectroscopie infrarouge

Les mesures étant effectuées en transmission, la loi de Beer-Lambert (111-2) indique que
I’absorbance (4, sans unités) est dépendante du coefficient d’extinction molaire (,& L.mol™*.cm-
1), de I’épaisseur (L, cm) et de la concentration de 1’échantillon ([C], mol.LY).

A= eL[C] (111-2)

L’épaisseur de 1’échantillon doit alors étre similaire pour toutes les expérimentations afin
d’assurer la reproductibilit¢ des mesures et comparer les résultats entre eux. Le dépdt de la
résine liquide est effectué a 1’aide d’un bar-coater, calibré a une épaisseur de 12 pm.

Le support, sur lequel I’échantillon est déposé doit étre transparent aux infrarouges (de 600 a
2000 cm™) pour ne pas masquer les bandes infrarouges étudiées des fonctions acrylates. Il est
possible d’utiliser une fenétre optique commerciale en KBr, cependant ce matériau absorbe
I’humidité de ’air, rendant le stockage et le maintien opérationnel du support complexe. Une
fenétre en CaF a I’avantage d’étre inerte en présence d’humidité et est également transparente
aux infrarouges. Le dép6t de la formulation photopolymeérisable directement sur le CaF2 n’est
pas une option car les fenétres risquent de ne pas pouvoir étre réutilisées et sont dispendieuses.
Une solution est d’utiliser un film de polypropyléne de faible épaisseur (25 pm), pour protéger
la fenétre en CaF.. Le polypropyléne n’est pas totalement transparent aux infrarouges,
néanmoins les pics d’absorption (bandes principales situées a 1380, 1455, 2840 et 2930 cm™)
n’interférent pas avec les bandes d’intérét pour notre étude sur la photopolymérisation (1410,
1625 et 1725 cm'Y).

Le dioxygene est connu pour affecter la polymérisation radicalaire en surface de la formulation
dans une profondeur d’au moins 3 um [116]. L’oxygeéne peut agir en désactivant le
photoamorceur (quenching) car il possede, a son état fondamental, des propriétés inhibitrices
vis-vis des états excités du photoamorceur. L’oxygene peut aussi inhiber la polymerisation par
la formation d’un radical peroxyl, a partir d’espéces radicalaires formées au cours de la
photopolymérisation (radicaux amorceurs et chaines en croissance). Ce radical peroxyl est
inefficace vis-a-vis de la propagation de la polymérisation. Les mesures étant effectuées avec
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un dépot de 12 um de formulation, I’inhibition par 1’oxygéne de 1’air est donc non négligeable.
Dans la littérature, il a été montré que des mesures en atmosphére de gaz inerte peuvent
permettre de palier a cette problématique [116,117]. Cependant, I’enceinte utilisée n’est pas
¢tanche et, d’apres des essais préliminaires, il apparait qu’un flux de gaz d’argon orienté sur la
surface du dépdt n’est pas suffisant. Une autre solution envisagée, aussi référencée dans la
littérature, est I’utilisation d’un film de polypropyléne de faible épaisseur, déposé a la surface
de I’échantillon [118]. C’est donc cette derniére méthode qui a été retenue pour étudier les
cinétiques de polymérisation.

Les paramétres de préparation d’échantillons et d’acquisition sont résumés dans le Tableau
I11-2. La densité surfacique de puissance de la LED UV est réglée a 88 mW/cm?, pour reproduire
les conditions de polymérisation en imprimante DLP. La fréquence d’acquisition d’un spectre
tous les 0,12 s permet 1’obtention d’une résolution temporelle importante.

Tableau 111-2 : Parametres de préparation et d’acquisition des spectres infrarouge en temps résolu

Objet Paramétre

CaF, / PP / Formulation / PP
Epaisseur du film de polypropyléne (25 um)
Epaisseur du dépot de la formulation (12 pm a 1’aide d’un
Bar-coater calibré)

Configuration

Densité surfacique de puissance LED

UV 88 mW/cm?
Largeur spectrale d’acquisition 3900 a 600 cm'?
Résolution spectrale 4 cmt
Fréquence d’acquisition réelle 8,8 Hz (1 spectre tous les 0,12 s)

Analyse des données de cinétique de photopolymérisation :

Le spectre infrarouge du monomere 1,6 Hexanediol-diacrylate (HDDA) est présenté Figure
I11-3a, et permet de montrer avec plus de clarté les bandes étudiées des fonctions acrylates.
L’étude de la conversion des fonctions acrylates est realisée en analysant les spectres
infrarouges acquis au cours de la polymérisation sous UV, en suivant I’évolution de la double
bande d’étirement a 1620 et 1636 cm™ et la bande de vibration & 1410 cm™ de la liaison C=C
des fonctions acrylates.

La Figure 111-3b représente un agrandissement de spectres infrarouges (entre 1395 et 1770 cm’
1) d’une photosensible a base de HDDA. L’évolution de I’absorbance des bandes des fonctions
acrylates, au cours d’une exposition UV, est représentee en trois dimensions avec pour abscisse,
le nombre d’onde, comme ordonnée le temps d’exposition et en axe vertical, ’absorbance. On
retrouve les bandes caractéristiques des fonctions acrylates ainsi que la bande & 1455 cm-?
appartenant a I’absorption du substrat en polypropyléne. La bande de référence sélectionnée est
la bande de vibration de la liaison C=0 a 1725 cm'l. On observe une diminution de
I’absorbance des bandes a 1410 cm™ et a 1630 cm™, correspondant a la polymérisation des
fonctions acrylates.
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Figure 111-3 : (a) Spectre infrarouge du monomere 1,6-hexanediol diacrylate mesuré par FTIR/ATR; (b)
représentation tridimensionnelle des bandes d’absorption d’une formulation photosensible & base de HDDA,
au cours du temps d’exposition UV

Le calcul de la conversion de ces fonctions est effectué en mesurant I’intégrale des aires des
pics associés et en appliquant 1’équation (I11-3), avec t,, le paramétre de temps d’exposition aux
UV, A36%5 et AL72° les aires sous la courbe des bandes positionnées respectivement & 1625 cm-
et 1725 cm™ ! avant irradiation, et AX625 et A1725 les aires sous la courbe de ces mémes bandes
a ’instant t.

Il est a noter aussi que la bande de référence a 1725 cm™ diminue en cours de polymérisation

(Figure 111-3b) et correspond au phénomeéne de retrait geométrique, dans la direction de

I’épaisseur de 1’échantillon. Dans 1’équation (I11-3), la normalisation par ’aire de la bande de
référence, permet donc de s’affranchir de la mesure liée aux phénomeénes de retrait.

Al625  A1725

%Conv (t,) = 100 * 1—<L* = ) (1-3)

1625 = 41725

La vitesse de polymérisation (R,) est calculée par la dérivée premiere de la conversion en
fonction du temps par (I11-4).

%Conv (t,) — %Conv (t,_1)
R, =
(tn) - (tn—l)
La Figure I11-4 montre un exemple de représentation du pourcentage de conversion des
fonctions acrylates en fonction du temps d’exposition, ainsi que de la vitesse de polymérisation
pour une formulation photosensible a base de HDDA. Ce graphique peut étre découpé en trois

zones : 1/ début de polymérisation, 2/ formation du réseau réticulé avec une évolution rapide
de la conversion, 3/ fin de la polymeérisation.

(111-4)

Au début de la polymérisation (zone 1, coloriée en bleu), on remarque que la conversion reste
stable pendant une certaine durée. La durée pendant laquelle la conversion est strictement
inférieure & 2 % (seuil de conversion défini arbitrairement) correspond au temps d’induction,
c¢’est-a-dire a la durée d’exposition aux UV nécessaire pour débuter la polymérisation. A partir
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de ce temps d’induction, il est possible de calculer I’énergie de début de polymérisation selon
I’équation (111-5):

Ep = tl"PUV (I”-S)

Avec E, I’énergie de début de polymérisation (mJ/cm?), t; le temps d’induction (s) et Pyy la
densité surfacique de puissance de la source UV (mW/cm?)

100

1 R
0l =4 Pwax
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40

Conversion (%)
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10'_ Temps d'induction
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Temps d'exposition (s)
Figure 111-4 : Exemple de conversion en fonction du temps d’exposition (en noir) d’une formulation

photosensible a base de HDDA et représentation de la vitesse de polymérisation (en bleu). La zone 1 est
coloriée en bleu, la zone 2 en jaune et la zone 3 en vert (voire texte au-dessus).

Dans la zone de formation du réseau polymere (zone 2, coloriée en jaune), la conversion
augmente rapidement et la vitesse de polymérisation atteint un maximum. Cette vitesse
maximale correspond au maximum de la dérivée de la conversion des fonctions acrylates
(111-6).

0,
d /oConv) (111-6)

dt

Pour finir, la zone 3 correspond a une faible évolution de la conversion, avec un plateau
indiquant que la consommation des espéces réactives est compléte ou bien que le réseau formé
ne posséde pas suffisamment de mobilité pour continuer a polymériser. On peut définir dans
cette zone une conversion maximale.

Rpyax = max (

La vitesse de polymérisation est une grandeur importante qui dépend de la concentration en
monomeres acrylates et en photoamorceur, comme montré par des modéles semi-mécanistiques
qui s’affranchissent des effets thermiques et chimiques [78,119] et proposent les équations
simplifiées (111-7) et (111-8).

d[M] &, I\
— K ( ) M (11-7)
dt P\ k, M]

Avec respectivement k, et k, les constantes de propagation et de terminaison [M] la

concentration de monomere, ®;. 1, la vitesse d’initiation exprimée avec le rendement quantique
de photolyse des photoamorceurs (®;) et de 1’intensité absorbée (1) [120,121].

Rp = —

k )
Rp = kTr,)s [M] (‘Dilo(l _ e—2.303£[PA]d))05 (111-8)
t

Avec ¢ le coefficient d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1), d 1’épaisseur (cm), [PA] la
concentration en photoamorceur (mol.L-1), I, I’intensité incidente (dans le cas présent, celle de
la source UV).
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111.2. DEVELOPPEMENT DE FORMULATIONS PHOTOPOLYMERISABLES

Cette partie porte sur le développement de formulations a base de polymeres pre-ceramique. A
partir des données précédentes, 1’objectif de cette partie est donc de développer une formulation
photopolymérisable:

- dont les constituants sont miscibles entre eux et sont compatibles avec une longueur
d’onde de travail de 365 nm,

- contenant majoritairement un polymeére pré-céramique,

- avec une vitesse de polymérisation (R,) élevée,

- et des épaisseurs de monocouches comprises entre 100 et 200 pum.

111.2.i. Constituants de la formulation

La formulation est constituée d’un mélange de monomeres acrylates, d’un polymere pré-
céramique Silres H62C ou polycarbosilane SMP10 et de photoamorceurs.

I11.2.i.a. Résine acrylate

Le Tableau I1I-3 présente les monomeéres acrylates choisis pour 1’étude, le 1,6-Hexanediol
diacrylate (HDDA\) et le polyéthylene glycol (PEG250DA), disponibles commercialement.

Le HDDA, diluant réactif, a été sélectionné pour sa réactivité importante, avec un nombre de
fonctions acrylates de 2, et pour sa faible masse molaire et donc sa faible viscosité. Les
monomeres de faible masse moléculaire ont cependant tendance a générer un retrait important
lors de leur polymérisation. Un moyen de limiter les retraits est de tempérer la polymérisation
avec un monomere possédant une réactivité plus lente et possédant une masse moléculaire plus
élevée. Le monomeére polyéthyléne glycol (PEG250DA) a donc aussi €té sélectionné pour
permettre de relaxer les contraintes mécaniques liées au retrait, tout en participant au réseau
polymére. Il est a noter que ce monomere posséde une faible viscosité par rapport aux
polymeres pré-céramiques.

Pour information, les monomeres acrylates contiennent généralement un inhibiteur de
radicaux, comme par exemple le monométhyl éther hydroquinone, dans des proportions
comprises entre 30 et 1000 ppm. Cet inhibiteur va arréter ou ralentir la polymérisation
radicalaire, qui se déroulerait spontanément dans le récipient, et permettre un stockage du
monomeére dans de bonnes conditions.

Tableau 111-3 : Propriétés des monomeres acrylates commerciaux (1) 1,6-Hexanediol diacrylate Arkema
Sartomer, (2) Polyéthyléne glycol (PEG250DA) - Sigma Aldrich

Viscosité Masse
Nom commercial Nature Fonctionnalité moléculaire
(mPa.s)
(g/mal)
(1) SR238, . .
HDDA 1,6 hexanediol diacrylate 2 7 226
@) PEG250DA Polyethylene glycol 2 30-50 268
diacrylate
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L’absorption de ces monometres sur la gamme de 200 a 600 nm a été évaluée (Figure 111-5).
Les monomeéres HDDA et PEG-DA possedent une forte absorbance entre 276 nm et 320 nm et
I’absorbance maximale est de 4, a 300 nm. Cette bande de longueur d’onde correspond a
I’absorption des liaisons acrylates. Au-dela de 320 nm, et en particulier a 365 nm, ces
monomeres acrylates n’absorbent pas le rayonnement lumineux. Ces monomeres n’affecteront
donc pas la photopolymérisation et 1’énergie du rayonnement lumineux pourra étre uniquement
absorbée par le photoamorceur. Le comportement optique de ces monomeres, a cette longueur
d’onde, est donc intéressant pour le développement de formulations photopolymérisables.

I11.2.i.b. Polymeres pré-céramiques

Les polyméres pré-céramiques Silres H62C et SMP10 sont a 1’état liquide a température
ambiante et sont adaptés développement de formulations, par un mélange directement avec les
MOonomeres.

Comme pour les monoméres acrylates, 1’absorbance des polymeéres pré-céramiques Silres
H62C et SMP10 a été mesurée, dans une cuve en quartz de 10 mm de trajet optique, et les
résultats sont également reportés sur la Figure 111-5. Le Silres H62C présente une absorbance a
partir de 276 nm et cela jusqu’a environ 450 nm, avec un maximum a 290 nm (A=1,8).
L’absorbance a 365 nm pour ce polymere est faible, de I’ordre de 0,3. Comparativement, le
polycarbosilane SMP-10 (coloration jaune) absorbe fortement sur la plage de longueur d’ondes
allant de 250 a 550 nm, puisqu’il sature le détecteur pour une absorbance de 6. Le trajet optique
de 10 mm n’est pas représentatif de 1’épaisseur de la couche d’impression visée. Pour étre
proche des conditions d’impression par DLP, des mesures ont été effectués avec un trajet
optique de 100 um, dans une cuve en quartz.

La Figure I11-5b résume les données des absorbances mesurées pour les deux configurations,
dans les cuves de trajet optique de 10 mm et de 100 pm, a la longueur d’onde de 365 nm. On
remarque qu’en diminuant le trajet optique, les valeurs d’absorbance diminuent, ce qui est
cohérent avec la loi de Beer-Lambert (Tableau I11-2). Pour un trajet de 100 um, le Silres H62C
apparait transparent a 365 nm et n’affectera donc pas la photopolymérisation. Le SMP-10
absorbe dans tous les cas le rayonnement UV et son absorbance est de 1,37 & 365 nm, pour un
chemin optique de 100 um. Pour évaluer si cette absorbance est importante, il est possible de
la comparer avec 1’absorbance théorique d’un photoamorceur, a 1’aide de loi de Beer-Lambert.
Pour une concentration molaire du photoamorceur 819 de 1 %mol dans du HDDA, un chemin
optique de 100 um et en prenant la valeur du coefficient d’extinction molaire du 819 a 365 nm
dans I’acétonitrile égale a 1032 L.mol.cm™, I’absorbance théorique a 365 nm est égale a 0,6.
L’absorbance du SMP-10 étant deux fois plus élevée que celle du photoamorceur, une
compétition importante aura donc lieu entre les deux constituants. Le développement de
formulations photopolymérisable a base de SMP-10 se confrontera donc probablement a
d’avantage de difficultés.
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Figure 111-5: Spectroscopie UV : (a) Absorbance en fonction de la longueur d*onde pour un chemin optique

de 10 mm et (b) Valeurs I’absorbance a 365 nm, pour un chemin optique de 10 et 0,1 mm, des polyméres pré-
céramiques Silres H62C et SMP-10 et des monoméres HDDA (1,6 hexanediol diacrylate) et PEG-DA
(polyéthyléne glycol diacrylate)

Ces polymeéres pré-céramiques présentent aussi des groupes fonctionnels vinyls (paragraphe
I1.1.i.b(2), page 64) réactifs sous exposition aux UV [53]. Pour vérifier I’interaction de ces
polymeéres avec les UV, le Silres H62C, transparent a la longueur d’onde de 365 nm et possédant
une proportion de groupements vinyls d’environ 20%, a été mélangé au photoamorceur
phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl), a hauteur de 1 %mol. Ce mélange a été expose aux UV
pendant 1 min avec une densité surfacique de puissance fixée a 88 mW/cm2. Aucune
polymeérisation n’a été observée. La faible mobilité du Silres H62C (masse moléculaire non
spécifié par le fournisseur) et une proportion d’environ 20% de groupements vinyles semblent
insuffisantes pour que ce polymere ait un caractére photopolymeérisable, dans les conditions
d’impression investiguées. Il est donc vraisemblable que le Silres H62C ne participera pas a la
polymérisation de la formulation photosensible. De la méme maniére, étant donné que le
polymere pré-céramique SMP-10 possede une faible teneur en fonctions vinyles (environ 2%),
ce dernier ne possedera donc pas un comportement de photopolymérisation dans les conditions
d’impression retenues. On peut alors dire que pour une formulation photosensible constituée
d’un mélange de polymeére pré-céramique et de monomeres acrylates, la polymérisation sous
UV conduira a un réseau acrylate dans lequel est piége le polymere pré-céramique.

Suite a ces résultats, les développements de formulations photopolymérisables seront réalisés
principalement avec le polymere Silres H62C car il absorbe peu la lumiere a 365 nm. Des
développements préliminaires seront aussi présentés avec le polycarbosilane SMP-10, qui reste
sensible a I’humidité de 1’air, qui peut s’oxyder en présence d’oxygene [122] et qui absorbe
fortement la lumiere & 365 nm.
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I11.2.i.c. Photoamorceurs

Les photoamorceurs vont permettre la libération d’especes réactives (radicaux) sous 1’action
des UV. Les monoméres réactifs utilisés dans cette étude sont uniquement composés de
fonctions acrylates et seul des photoamorceurs radicalaires ont donc été utilisés pour notre
étude.

Quatre photoamorceurs commerciaux ont été retenus. On les retrouve dans la littérature, dans
le développement de formulations polymeéres possédant une charge de type poudre céramique,
ainsi que dans des formulations a base de polymere pré-céramique [84,123-125]. Ces
photoamorceurs sont connus pour étre actifs a la longueur d’onde de 365 nm. Leurs formules
développées ainsi que leurs spectres d’absorptions en fonction de la longueur d’onde sont
présentés en Annexe 5.

Plus précisément, le photoamorceur phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl) est un oxyde de
phosphine (Sigma Aldrich) et est dénommé 819. Ce photoamorceur possede un comportement
de photo-blanchiment (photobleaching), c’est-a-dire que les radicaux issus de la scission
n’absorbent pas la lumiére au-dessus de 400 nm. Lorsque la lumiére UV traverse la surface de
la résine, cette derniére devient « transparente », ce qui permet aux UV de cheminer plus en
profondeur et d’obtenir des épaisseurs polymérisées plus importantes. Le blanchiment permet
aussi de limiter la coloration du polymeére pour conduire a un objet incolore.

Le photoamorceur 2, 4, 6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxyde (Sigma Aldrich) est un
oxyde de phosphine, nommé TPO. Ce photoamorceur possede aussi un comportement de
photo-blanchiment et est généralement utilisé dans des systéemes pigmentés de couleur blanche.

Le photoamorceur 2-Benzyl-2-(diméthylamino)-4'-morpholinobutyrophénone  (Sigma
Aldrich), dénommeé 369 est un photoamorceur tres réactif. Il semble étre le moins soluble dans
les formulations.

Le photoamorceur 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone (Sigma Aldrich) dénommé 651, est
de type benzophénone. Ce photoamorceur est peu colteux et est utilisé dans diverses
applications industrielles (encres, vernis etc...).

Dans la littérature, concernant le développement de formulations pour la stéréolithographie, la
concentration des photoamorceurs est généralement exprimée en pourcentages en poids. Les
masses moléculaires des photoamorceurs étant différentes, il est préférable d’utiliser une
proportion molaire relative au nombre de moles de monomeére pour les comparer entre eux.
Pour une teneur de 1 %pds de photoamorceur dans le monomere HDDA, les pourcentages et
les concentrations molaires des différents photoamorceurs étudiés sont présentées Tableau
I1-4.

Tableau 111-4 : Masse moléculaire des photoamorceurs étudiés ainsi que les pourcentages et concentrations
molaires pour une concentration de 1 %pds dans HDDA

Masse : :
o Pourcentage molaire Concentration
Photoamorceur moléculaire o 1
1 (%omol) (mol.L™)
(g.mol™)
819 418,46 0,54 2,42.10
TPO 348,37 0,65 2,90.10%
369 366,50 0,62 2,76.107
651 256,30 0,88 3,95.10
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111.2.i.d. Photoabsorbeurs

Les données de la littérature rapportent que I'utilisation d’espéces absorbant les UV permet
d’augmenter la résolution latérale et donc nécessairement de limiter la profondeur de
pénétration des UV dans la formulation [126]. C’est le cas avec 1’utilisation de matériaux
ceramiques ou métalliques qui absorbent dans la longueur d’onde UV, comme vu
précédemment pour le SiC (paragraphe 1.6.ii, page 49) [93].

Il existe aussi des especes organiques, dites pigments, absorbant les UV. Parmi elles, on
retrouve les espéces azotés (azo-dye), les anthraquinones, les triarylméthanes ou les
phtalocyanines utilisées par exemple en tant que filtres UV dans les produits cosmeétiques et en
tant que pigments organiques dans I’industrie des fibres textiles synthétiques ou encore pour
limiter la dégradation des thermoplastiques tels que le PVC. La difficulté d’intégrer un pigment
organique provient notamment de sa faible solubilité dans des systémes aqueux et il est donc
parfois nécessaire d’utiliser un solvant organique [127].

Les pigments organiques absorbants dans le domaine des UV relevés dans la littérature et
évalués dans ces travaux, sont répertoriés dans le Tableau I1I-5. Le complexe de cuivre
Cu(IPC fait partie de la famille des phtalocyanines et absorbe entre 200 nm et 400 nm, selon
le solvant dans lequel il est dissout [128]. Ce pigment est uniquement soluble dans des solvants
polaires, ce qui rend difficile son utilisation avec des monomeres acrylates.

Dans la littérature on rencontre des formulations photopolymérisables a base de polymeéres pré-
céramiques comportant, par exemple, le pigment azoté Sudan | [64,129,130]. Cette espece est
cependant toxique.

Le Brilliant Blue FCF, de la famille des triarylméthanes, a aussi été utilisé dans une formulation
a base de polymeres pré-céramiques et d’un monomere silicone acrylate [90]. Ce pigment est
un composé bleu foncé, couramment utilisé comme colorant alimentaire. Il absorbe légerement
entre 350 nm et 450 nm, mais est surtout employé pour son absorption dans le visible entre 550
nm et 700 nm.

Le Fluorescent Brightener 184 (BBOT) est de type benzothiophéne. La particularité de ce
pigment est qu’il réémet de la lumiére lorsqu’il est soumis a un rayonnement UV. On appelle
ce composé un photophore ou bien luminophore (fluorescent dye, en anglais). Son spectre
d’absorption est compris entre 300 et 400 nm et son spectre d’émission entre 400 et 550 nm
[131]. Ce pigment est aussi utilisé dans la littérature dans une formulation photolymérisable a
base de monomére acrylate, pour la réalisation d’objets photoluminescents [132].
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Tableau I11-5 : Photoabsorbeurs sélectionnés pour abaisser la profondeur de pénétration des UV

Nom commercial

Formule

Famille

Cu(I1)PC [128]

Brilliant Blue FCF
(E133) [133]

Sudan | ou
Solvent Yellow 14
[127]
BBOT
Fluorescent
Brightener 184
[131,132]

Cuivre(Il)phtalocyanine

acide a-[(N-éthyl-sulfo-3-benzylamino)-4-
phényl]-a-(N-éthyl-sulfo-3-benzylamino-4)-
cyclohexadiéne-2,5-ylidene) toluenesulfonique-2

1-Phenylazo-2-naphthol

2,5-Bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-

ylhthiophene

phtalocyanine

triarylméthane

azo-dye

Benzothiophéne

Les pigments organiques (photoabsorbeurs) listés ci-dessus ne sont pas tous solubles dans le
monomere HDDA, comme c’est le cas pour le BBOT et le Brilliant Blue FCF. Ce dernier est
soluble dans le polyéthyléne glycol diacrylate (PEG-DA) ou le tetrahydrofurfuryl méthacrylate
[132]. Le PEG-DA étant intéressant pour relaxer les contraintes mécaniques lors de la
polymérisation, la solubilité des autres photoabsorbeurs dans ce constituant a été étudiée. Le
Sudan | est bien soluble dans ce monomere. Le photoabsorbeur Cu(Il)PC a nécessité
I’utilisation d’une faible quantité d’éthanol (quelques gouttes) pour le mélanger au PEG-DA.
Le Brilliant Blue FCF n’a pas pu étre dissout totalement et a donc été €écarté pour les essais

suivants.
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11.2.ii. Développement de formulations photosensibles pour atteindre une
épaisseur de couche cible

I11.2.ii.a. Formulations sans photoabsorbeur

L’objectif majeur dans le développement d’une formulation a haut taux de charge en polymere
pré-céramique et imprimable par DLP est d’atteindre une épaisseur polymérisée comprise entre
100 et 200 pm.

La formulation, notée F1, constituée de 75 %pds de Silres H62C et de 25 %pds de monomeére
HDDA a été étudiée. Des teneurs de 1 et 2 %mol en photoamorceur par rapport a la proportion
de monomere ont éte dissoutes dans F1. En fonction de la masse moléculaire du photoamorceur
utilisé, cela représente une concentration massique comprise entre 0,4 et 1,4 %pds de la
formulation totale. Dans cette premiére étude, les photoamorceurs commerciaux 819, 369, TPO
et 651 décrits dans le paragraphe 111.2.i.c, page 126 sont évalués.

Les influences du type et du taux de photoamorceur sur I’épaisseur polymérisée sont présentés
Figure 111-6. Aucune polymérisation n’est observée pour un temps d’exposition aux UV
inférieur a 0,3 s. L’énergie lumineuse apportée au systéme semble insuffisante et doit étre
augmentée pour observer une polymerisation. On remarque aussi que quel gue soit le type et la
teneur en photoamorceur, les épaisseurs polymérisées sont toujours supérieures a 200 um et
cela méme pour des temps d’exposition extrémement courts, typiquement inférieurs a 1 s
(Figure 111-6b). Enfin pour un méme photoamorceur, 1’épaisseur polymérisée diminue avec
I’augmentation de sa teneur. Par exemple, pour une exposition d’une durée de 1 s, la
formulation contenant le photoamorceur 819 a la concentration de 1 %mol conduit a une
épaisseur de d’environ 730 um. Pour une teneur en photoamorceur plus importante, égale a 2
%mol, la polymérisation conduit a une épaisseur plus faible, égale a environ 480 um. Pour un
taux élevé en photoamorceur, la création rapide de radicaux peut engendrer une augmentation
rapide de la viscosité par la formation du réseau polymeére. Cette augmentation de viscosité est
associée a une diminution de la mobilité des radicaux macromoléculaires, ce qui conduirait a
de plus faibles épaisseurs polymérisées.
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E 30004 —®— F1-819(2%) Tio000] ® F1-819(2%)
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B ho00] ¢ FL-TPO (2%) - & 700 —¢—F1-TPO (2%)
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Figure 111-6 : (a) Effet du type et du taux de photoamorceur sur I’épaisseur polymérisée en fonction du temps
d’exposition. (b) Agrandissement de la zone de début de polymérisation. Formulation F1 75%pds Silres H62C
— 25 %pds HDDA, densité surfacique de puissance égale a 88 mW/cm? pour une longueur d’onde de 365 nm.
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Le photoamorceur 819 est sélectionné pour la suite des développements de formulations car il
permet, dans le cas présent, 1’obtention des plus faibles épaisseurs polymérisées. Cependant, la
formulation possédant 2 %mol de 819 polymérise spontanément aprés quelques jours de
stockage. Ce phénomeéne, appelé dark curing, provient de I’instabilité des radicaux présents
dans le mélange qui peuvent étre activés thermiquement. Ce phénoméne est d’autant plus
probable que la concentration en photoamorceur est élevée. Cela n’a pas été observé pour la
formulation contenant 1 %mol de 819. Une teneur limite de 1 %mol est donc retenue, ce qui
correspond a 0,5 %pds dans la formulation. Néanmoins, il est a noter que 1’objectif en épaisseur
polymeérisée (100-200 pm maximum) n’est pas atteint avec cette teneur.

111.2.ii.b. Formulations avec photoabsorbeur

Pour atteindre une épaisseur polymérisee comprise entre 100 pm et 200 pm, les
photoabsorbeurs Cu(11)PC, Sudan | ou BBOT sont donc ajoutés dans la formulation, ainsi que
le monomere PEG-DA afin de pouvoir les dissoudre. La formulation F2 est alors constituée
d’une majorité de polymere Silres H62C (a hauteur de 75 %pds) et d’un mélange de
monomeres, noté Résine R2, (a hauteur de 25 %pds), en proportions 1:1 de HDDA et de PEG-
DA (PEG200DA, Sigma Aldrich). Le photoamorceur 819 est utilisé & hauteur de 0,6 %mol par
rapport aux monomeres, ce qui représente 0,23 %pds de la formulation totale. Nous verrons
dans le paragraphe I1l1.2.iii, page 132, la raison de I’abaissement de la quantité de
photoamorceur par rapport aux premieres expériences sans BBOT. L’influence des
photoabsorbeurs sur 1’épaisseur polymérisée a été étudiée en fixant leur teneur a 0,1 %mol par
rapport aux monomeres (Figure I111-7). Une teneur supérieure en Sudan 1, 0,4 %mol, a également
été étudiée.

1600 T T T T
F2 - 819 (0,6%mol)

1400

1200 - —=a— Aucun
—e— BBOT (0,1 %mol)

1000 - —v— Sudan | (0,1%mol) -
—— Cu(ll)PC (0,1 %mol)

800+ —a— Sudan | (0,4 %mol)

600

400

Epaisseur polymérisée (um)

200 1

1,0 1,2 1:4 1:6 1:8 2,0
Temps d'exposition (s)
Figure 111-7 : Influence de I’ajout de photoabsorbeur BBOT, Sudan I ou Cu(Il)PC, sur I’épaisseur

polymérisée en fonction du temps d’exposition, pour la formulation F2 contenant 75 %pds de Silres H62C/ 25
%pds HDDA/PEGDA et 0,6 %mol de photoamorceur 819
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Les épaisseurs polymerisées obtenues avec la formulation F2 sans photoabsorbeur sont
comprises entre 900 pm et 1400 um pour des temps d’exposition compris entre 1 s et 2 s.
L’ajout de photoabsorbeur en faible quantité dans la formulation (par rapport a la teneur en
photoamorceur), abaisse fortement les épaisseurs polymérisées, qui sont alors comprises entre
160 et 600 um, selon I’espece ajoutée et le temps d’exposition. Pour une méme teneur en
photoabsorbeur (0,1 %mol), la formulation contenant le BBOT présente les plus faibles
épaisseurs polymérisées, comprises entre 160 et 250 pum, pour des temps respectivement de 1 s
et 2 s. L’ajout de BBOT permet donc de rendre la formulation compatible avec I’objectif en
¢paisseur pour I’impression par DLP. Une teneur de 0,1 %mol de Cu(II)PC ou de Sudan I ne
semble pas suffisante pour atteindre une épaisseur polymérisée inférieure a 200 pm.
L’augmentation de la teneur en Sudan I, de 0,1 a 0,4 %mol, permet d’atteindre une épaisseur
polymérisée d’environ 150 um pour un temps d’exposition de 1,5 s.

Malgré une efficacité intéressante, le Cu(II)PC est écarté de I’étude car il n’est pas directement
soluble dans la formulation et pourrait conduire a la présence d’impuretés de cuivre dans la
céramique convertie. Deux photoabsorbeurs semblent donc se dégager : le Sudan I, qui est
cependant toxique, et le BBOT qui cependant réémet de la lumiére, a hauteur respectivement
de 0,4 %mol et 0,1 %mol. Le taux de photoamorceur et le taux de polymeére Silres H62C seront
donc optimisés avec le photoabsorbeur BBOT. Toutefois la cinétique de polymérisation sera
cependant étudiée pour les deux photoabsorbeurs, une fois toutes les proportions déterminées.
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H1.2.ii. Etude de la variation de la teneur en photoamorceur dans la
formulation contenant le BBOT

Le photoamorceur 819 a été sélectionné dans la partie I11.2.i.d, page 127, car il a été montré
qu’il permettait d’obtenir les épaisseurs polymérisées les plus faibles avant 1’ajout d’un
photoabsorbeur. Le colit d’'une formulation photopolymérisable repose généralement sur la
quantité de photoamorceur utilisé. Cette partie est donc motivée par la minimisation de la teneur
en photoamorceur a incorporer, celle-ci devant cependant rester compatible avec les objectifs
vises (épaisseur polymérisée comprise entre 100 et 200 pum).

I11.2.iii.a. Influence sur I’épaisseur polymérisée

Des teneurs de 0,3, 0,6 et 1 %mol du photoamorceur 819 ont été dissous dans la formulation
F2, contenant 0,1 %mol du photoabsorbeur BBOT,

La Figure 111-8 présente I’influence de la teneur en 819 sur les épaisseurs polymérisées en
fonction du temps d’exposition aux UV. Les résultats montrent qu’il est possible d’atteindre
une épaisseur cible, comprise entre 100 et 200 um, quel que soit le taux de photoamorceur, dans
une gamme de temps d’exposition comprise entre 0,5 et 1,5 s.

Pour un temps d’exposition de 1 s, les épaisseurs augmentent de 40 a 140 puis a 220 um avec
une teneur en 819, respectivement égale a 0,3, 0,6 et 1 %mol. Les épaisseurs varient donc en
fonction du nombre de radicaux activés, ce qui est connu dans la littérature. Cela signifie aussi
que, pour une méme épaisseur, 1’énergie apportée par les UV doit étre adaptée en fonction du
taux de photoamorceur. Ainsi, pour atteindre une épaisseur de 200 um avec une teneur en 819
de 1 %mol, un temps d’exposition d’environ 1 s, soit une énergie de 88 mJ/cm?, est nécessaire.
En comparaison, avec une teneur de 0,3 %mol en 819, il faudra doubler le temps d’exposition
et donc I’énergie a apporter au systéme pour atteindre une épaisseur polymérisée identique.
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Figure 111-8 : Influence de la teneur en photoamorceur 819 sur I’épaisseur polymérisée pour la formulation
F2 contenant 0,1 %mol de photoabsorbeur BBOT
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I11.2.iii.b. Influence du taux de photoamorceur sur la cinétique de polymérisation

Le photoamorceur joue un réle important au début de la polymérisation, puisqu’il est la source
de radicaux qui va initier la polymérisation en chaine des fonctions acrylates.

La Figure 111-9 montre les mesures par RT-FTIR de la formulation F2, contenant 0,3 %mol de
819 et 0,1 %mol de BBOT, pour des densités surfaciques de puissance de la LED UV comprises
entre 14 mW/cmz2 et 88 mW/cm2. Il est a noter que le réglage de la puissance de la LED, de
maniére pratique, est effectué en pourcentage. La mesure des densités surfaciques de puissances
a ensuite été réalisé pour chacune des valeurs de pourcentage, a 1’aide d’un radiometre (ILT
1400-A SSL, International Light Technologies).

On remarque que pour une densité de 88 mW/cm?2, le temps d’induction est de 0,24 s ce qui est
proche du pas de temps d’acquisition (la résolution temporelle), de 0,12 s/scan. Un des moyens
pour augmenter cette résolution temporelle, est de ralentir la polymérisation, en abaissant la
densité surfacique de puissance de la LED. Dans la zone 1, on observe que le début de
polymérisation est impacté par la puissance de la LED. Le temps d’induction est d’autant plus
élevé que la puissance de la LED est faible (Tableau 111-6). Le produit du temps d’induction et
de la densité surfacique de puissance UV permet d’obtenir I’énergie de début de polymérisation.
L’énergie ainsi calculée est de 1’ordre de 20,5 + 0,9 mJ/cmz?, quelle que soit la puissance de la
LED. L’énergie de début de polymérisation est donc bien une grandeur intrinseque a la
formulation. Les valeurs des vitesses de polymérisation sont reportées a titre informatif.
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Figure 111-9 : Analyses par RT-FTIR de la formulation F2 pour une teneur Silres H62C de 75 %pds,
contenant 0,3 %mol de 819 et 0,1 %mol de BBOT. Evolution de la conversion en fonction du temps
d’exposition avec la variation de la densité surfacique de puissance de la LED a 365 nm

Tableau I111-6 : Résumé des données issues de I’analyse par spectroscopie infrarouge en temps résolu, de la
variation de la densité surfacique de puissance de la LED, pour la formulation F2, pour une teneur en Silres
H62C de 75 %pds et contenant 0,3 %mol de 819 et 0,1 %mol de BBOT. Le produit entre le temps d’induction

et la puissance permet d’obtenir I’énergie de début de polymérisation.

Densité surfacique de Temps Energie de début de Rpmax (s1)
puissance (mW/cm?) d’induction (s) polymérisation
88 0,241 21,2 79,4
59,2 0,362 214 62,7
29,1 0,722 21,0 39,5
19,7 0,965 19,0 32,6
14,0 1,446 20,2 25,4
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Pour étudier I’'impact de la teneur en photoamorceur, 1’étude de la cinétique de polymérisation
a donc eté réalisée pour une densité surfacique de puissance fixée a 29 mW/cmz, afin
d’améliorer la résolution temporelle.

On observe dans ’agrandissement de la Figure 111-10 et dans le Tableau I11-7 que le temps
d’induction est d’autant plus court que le taux de photoamorceur est ¢élevé. Ainsi pour une
teneur en photoamorceur égale a 1 %mol en 819, I’activation de la photopolymérisation se fait
avec une énergie de 7 mJ/cmz, soit trois fois plus faible que pour un taux de photoamorceur de
0,3 %mol. Une forte concentration en photoamorceur conduit & une activation de nombreux
radicaux qui vont initier rapidement un grand nombre de groupements fonctionnels. Une faible
énergie d’insolation est donc nécessaire pour débuter la réaction.
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Figure 111-10 : Spectroscopie infrarouge en temps résolu de la formulation F2, pour une teneur Silres H62C

de 75 %pds, contenant 0,1 %mol de BBOT. Evolution de la conversion en fonction du temps d’exposition avec
la variation de la teneur en photoamorceur 819, pour une densité surfacique de puissance de 29 mW/cmz2,

On observe aussi que la conversion est plus importante pour une méme durée d’exposition, qui
atteint, par exemple aprés 1 s, 8%, 32 % et 50 % pour des teneurs respectives en 819 égales a
0,3, 0,6 et 1 %mol. La valeur de la vitesse de polymérisation maximale (Rpy4x Tableau I11-7)
est un bon indicateur pour comparer les comportements dans cette zone. Elle est d’autant plus
élevée que la concentration en photoamorceur augmente, atteignant jusqu’a 78 s pour une
teneur en 819 égale a 1 %omol, (densité de puissance surfacique fixée a 29 mW/cm3).

Tableau 111-7 : Résumé des données issues de I’analyse par spectroscopie infrarouge en temps résolu pour la
formulation F2, contenant le Silres H62C a hauteur de 75 %pds et 0,1 %mol de BBOT, et pour différentes
teneur en photoamorceur 819 égales a 0,3, 0,6 et 1 %mol (calculées par rapport a la proportion de
monomeéres). Le produit entre le temps d’induction et la densité surfacique de puissance fixée a 29 mW/cmz2 a
365 nm permet d’obtenir I’énergie de début de polymérisation.

Teneur en Energie de début de
photoamorceur 819 | yepmp d’induction (s) | polymérisation Rpmax (s1)
% mol mol.L*! (mJ/cm?)

0,3 3,60.10° 0,72 21,0 36,8
0,6 7,05.10°° 0,42 12,3 58,9
1 1,18.10%2 0,24 7 78,3

Pour les trois taux en photoamorceur 819, il est possible d’atteindre des épaisseurs polymérisées
cibles comprises entre 100 et 200 um. Les réactions de photopolymérisation avec 1 %mol de
photoamorceur dans la formulation F2, contenant 0,1 %mol de BBOT, sont tres rapides ce qui
pourrait conduire a de fortes instabilités. 1l a été aussi observé que la tenue mécanique des
monocouches contenant 0,3 %mol de photoamorceur était faible. Aussi pour la suite de 1’étude,
le taux de photoamorceur 819 a été fixé a 0,6 %mol.
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11.2.iv. Influences de la variation de la teneur en Silres H62C dans la
formulation contenant le BBOT

Un des objectifs est de maximiser la teneur en polymere pré-céramique pour pouvoir atteindre
un rendement céramique maximal aprés pyrolyse. Cette teneur doit étre en adéquation avec les
objectifs, permettant d’atteindre une couche polymérisée comprise entre 100 et 200 um, avec
une bonne résolution latérale. Les précédents développements se sont focalisés sur une teneur
de 75 %pds en Silres H62C. L’effet de I’augmentation ou de la diminution de cette teneur sur
les épaisseurs polymérisées ainsi que sur les cinétiques de polymeérisation sont présentées par
la suite.

I11.2.iv.a. Influence sur I’épaisseur polymérisée

Le mélange équimasse de monomeres HDDA et PEGDA (noté Résine R2), contenant 0,6 %mol
de photoamorceur 819 et 0,1 %mol de BBOT, a été réalise avec des proportions allant de
10 %pds a 75 %pds en Silres H62C. La Figure I11-11 présente les épaisseurs polymérisées
obtenues en fonction du temps d’exposition.

Des essais ont également été réalisés avec des formulations contenant 80 et 90 %pds en
proportion de Silres H62C, cependant ceux-ci n’ont pas permis 1’obtention de couches
polymeérisées, pour une gamme de temps d’exposition comprise entre 0,5 et 2 s. Pour un temps
d’exposition plus grand, environ 5 s, les monocouches polymérisées obtenues possedent cette
fois-ci une tres faible tenue mécanique et leurs épaisseurs sont difficilement mesurables.

Des mesures d’épaisseur fiables ont pu étre réalisées pour des teneurs en Silres H62C comprises
entre 25 et 75 %pds. La Figure 111-11 montre que toutes ces formulations permettent d’obtenir
des épaisseurs de couche inférieures a 200 pum, pour un temps d’exposition inférieur a 1,5 s.

s50.| F2 - 819 (0,6%mol) - BBOT (0,1 %mol)
g ratio H62C / R2
2 s0d v 25/75 E
9 —e— 40/60
2 250 —a—50/50
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D 150~
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0,5 1,0 15 2,0
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Figure 111-11 : Influence de la teneur en Silres H62C sur I’épaisseur polymérisée, dans la résine R2 (mélange
1:1 de HDDA et PEGDA), avec une teneur en photoamorceur 819 de 0,6 %mol et en BBOT de 0,1 %mol
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Néanmoins, 1’observation des monocouches polymérisées dans ces conditions (Figure 111-12),
montre que 1’intégrité, ainsi que la résolution latérale, peuvent étre affectées par la proportion
en Silres H62C. Dans la premiere ligne (25/75), par exemple, concernant une proportion égale
a 75 %pds en monomeres, on observe des monocouches d’autant plus déformées et rigides que
le temps d’exposition est élevé. Cet aspect pourrait provenir des contraintes mécaniques ddes
au retrait géométrique et/ou a un échauffement lors de la polymérisation. Cet aspect est aussi
observé pour une proportion égale a 60 %pds en monomeéres et un temps d’exposition de 2 s
(Figure 111-12, deuxiéme ligne, quatriéme colonne).

A D’inverse, une faible proportion en monoméres, ¢’est-a-dire une teneur importante en Silres
H62C, combinée a de faibles temps d’exposition, conduit a des monocouches souples et avec
une trés faible tenue mécanique et donc difficilement manipulables (Figure 111-12, premiere
colonne). Les monocouches encadrées en bleu présentent, elles, une bonne résolution latérale
tout en conservant une intégrité mécanique lors de leur manipulation.

Il est alors intéressant d’étudier la cinétique de polymérisation et les taux de conversion pour
les différentes teneurs en monomeres concernées, pour définir I'ordre de grandeur de
conversion nécessaire a I’obtention d’objets possédant une intégrité mécanique, ainsi qu’une
bonne résolution latérale.
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Figure 111-12 : Observation des monocouches polymérisées pour la résine R2 contenant 0,6 %mol de
photoamorceur 819 et 0,1 %mol de photoabsorbeur BBOT, pour des teneurs en Silres H62C allant de 25 a
75 %pds et des temps d’exposition allant de 0,5 a 2 s, pour une densité surfacique de puissance de la LED

fixée a 88 mW/cm2 a 365 nm. Les monocouches encadrées en bleu présentent une intégrité mécanique et une
bonne résolution latérale
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I11.2.iv.b. Influence sur la cinétique de polymérisation

(1) Exposition en continue et évolution de la cinétique

Les cinétiques de photopolymerisation de la résine R2 contenant 0,6 %mol de photoamorceur
819 et 0,1 %mol de photoabsorbeur BBOT, pour des teneurs en Silres H62C allant de 25 a
75 %pds, sont présentées Figure I11-13a. Ces cinétiques ont été réalisées avec une densité
surfacique de puissance égale a 88 mW/cm2 a 365 nm.

On observe que pour un temps d’exposition de 0,5 s, les formulations dont la teneur en Silres
H62C est de 50 et 40 %pds, atteignent rapidement une forte conversion, respectivement de 77
et 86 %. Les monocouches dont la conversion est inférieure a 70 % ne semblent pas permettre
I’obtention de couche integres (Figure I11-12, ratios massiques 60/40 et 75/25 pour un temps
d’exposition de 0,5 s).
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Figure 111-13: Spectroscopie infrarouge en temps résolu de la résine R2 contenant 0,6 %mol de 819 et 0,1
%mol de BBOT, pour des teneurs en monomere allant de 25 a 75 %pds et pour une densité surfacique de
puissance égale a 88 mW/cm? a 365 nm. (a) Evolution de la conversion en fonction du temps d’exposition aux
UV pour les différentes formulations étudiées; (b) Vitesse de polymérisation maximale (Rpy4x) €n fonction
de la concentration en monomeres acrylates (HHDA et PEGDA).

A Tinverse, pour un taux de conversion important, les monocouches sont déformées,
probablement a cause par un retrait géometrique et/ou des contraintes thermiques, et conduisent
a des objets rigides. A partir d’un temps d’exposition de 1 s, les formulations contenant une
teneur en monomere supérieur a 50 %pds, tendent vers un taux de conversion semblable,
supérieur a 90 %. Pour des temps d’exposition plus longs, les conversions sont encore plus
importantes et les monocouches obtenues présentent des déformations importantes.

Dans le cas intermédiaire, pour la formulation contenant uniquement 25 %pds de monomeres,
le taux de conversion est plus faible, de 1’ordre de 70 % a 1 s d’exposition et de 88 % a 5 s
d’exposition. Etant donné que le polymere Silres H62C ne participe pas a la polymérisation et
est transparent aux UV, sa présence en grande quantité limite la mobilité des chaines acrylates.
Cela permet aussi de relaxer les contraintes mécaniques dues au retrait géometrique, conduisant
a des monocouches non déformées. Pour obtenir une monocouche résolue et integre
mécaniquement, une conversion comprise entre 70 et 80 %, semble alors étre une limite
minimale.
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La Figure 111-13b présente les valeurs de vitesse de polymérisation maximales pour les
différentes teneurs en monomeére exprimées en concentration molaire. Les concentrations
molaires en monomeres de 1,16, 1,80, 2,20, 2,58 et 3,12 mol/L correspondent respectivement
aux proportions de 25, 40, 50, 60 et 75 %pds de monomeres dans la formulation. Les résultats
montrent une tendance linéaire, avec une augmentation de la vitesse de polymeérisation
maximale & mesure que la concentration en monomere augmente. Ceci est en accord avec
1I’équation (111-7), page 122.

D’aprés les résultats présentés ci-dessus, pour ce type de formulation, il apparait donc qu’une
conversion minimale de ’ordre de 70 % permette d’obtenir une monocouche résolue et integre
mécaniquement, d’une épaisseur de 1I’ordre de 160 um (formulation 50/50 et temps d’exposition
minimal de 0,5 s).

(2) Exposition UV pendant un temps défini et évolution de la conversion

Les résultats complémentaires qui suivent montrent que la détermination d’une conversion pour
un temps d’exposition donné n’est pas triviale. D’apres la littérature, la polymérisation se
poursuit apres I’arrét de I’exposition aux UV [134]. Cette évolution latente est principalement
due aux réactions de terminaison qui ne sont pas instantanées et aussi, probablement, a la
chaleur produite par les réactions exothermiques de la polymérisation qui n’est pas totalement
dissipee.

Pour quantifier une évolution de la conversion, post-exposition aux UV, la formulation F2 avec
0,6 %mol de photoamorceur 819,0,1 %mol de photoabsorbeur BBOT et une proportion de
75 %pds de Silres H62C a été sélectionnée. La Figure IllI-14a compare 1’évolution de la
conversion de cette formulation pendant une exposition UV en continu de 5 s (en noir, données
similaires a la Figure 111-13) et suite a une exposition de 0,5 s (en rouge). A une exposition de
0,5 s, on mesure une conversion de 42 %, puis la conversion évolue légérement pour atteindre
un plateau et une conversion d’environ 55 % apres 5 s. Cela montre, que dans ce systéme, la
polymérisation se poursuit durant quelques secondes apres 1’exposition sous UV, traduisant
qu’une mobilité des monomeres subsiste, ce qui permet la croissance des chaines polymeres.
Les phénomeénes de terminaison ne sont donc pas instantanés. Il est possible que la réémission
du BBOT influence aussi cette évolution, cette hypothése étant étudiée ci-apres.

La Figure I111-14b présente 1’évolution de la conversion apres I’extinction de la LED UV aprés
différentes durées d’exposition, allant de 0,5 a 2 s. Les €carts de conversion entre le moment de
I’arrét de la source UV et apres 5 s suivant cet arrét sont respectivement de 13,1, 7,7, 5,6, et
3,2 % pour les temps d’expositions respectifs de 0,5, 1, 1,5 et 2 s. Cet écart représente la
capacité de la formulation a évoluer aprés une certaine durée d’exposition. Plus le temps
d’exposition est long, plus la mobilité des espeéces réactives est faible et donc la conversion
supplémentaire est faible.
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(a) 100 -F2.- 7525 - 819 (0,6%mol) - BBOT (0,1%mol) F2 - 75/25 - 819 (0,6%mol) - BBOT (0,1%mol)
T T T

(b) 100 T T T T
XX IEXXXXXIXXXXILLLX
801 80 1 A PR s
*f:: PP
S 60+ S 60
00000000000000000009
s s 000000000000
2 8 el
g 40 4 d Exposition de 0,5 s g 40 Temps d'exposition
! . . b c —e— b
8 1 —=— Exposition continue S 0,58
- o —<—1s
20 E 20 —a—15s
i E —v—2s T
|
0 H 0
' UV 365nm - 88mW/cm? UV 365nm - 88mW/cm?
T T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps (s) Temps (s)

Figure 111-14: Spectroscopie infrarouge en temps résolu de la formulation F2 contenant 0,6 %mol de 819 et
0,1 %mol de BBOT, pour une teneur en monomere de 25 %pds et pour une densité surfacique de puissance
égale a 88 mW/cm? a 365 nm. Des temps d’exposition discontinus d’une durée de 0,5, 1, 1,5 et 2 s ont été
appliqués pour observer I’évolution de la conversion aprés I’exposition.

Pour la suite de I’¢étude, la formulation F2 possédant une teneur en Silres H62C égale a 75 %pds
est retenue. Une exposition aux UV comprise entre 1 et 1,5 s permet d’atteindre une
monocouche compatible avec 1’objectif visé d’épaisseur comprise entre 130 et 200 um. Ce type
de monocouche possede une conversion comprise entre 78,5 et 84,6 %, permettant d’assurer
une intégrité mécanique et une bonne résolution latérale.
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11.2.v. Influences de I’ajout du photoabsorbeur BBOT ou du Sudan I

Suite a ces experiences, la formulation F2 contenant 75 %pds en Silres H62C, 25 %pds en
HDDA/PEGDA et 0,6 %mol de photoamorceur 819 a été sélectionnée. Pour étudier 1’influence
du photoabsorbeur dans la formulation, le Sudan | et le BBOT, a hauteur respectivement de
0,4 et 0,1 %mol, ont été incorpores.

I11.2.v.a. Influence sur I’épaisseur polymeérisee

La Figure 111-15 présente 1’épaisseur polymérisée en fonction du photoabsorbeur, BBOT et
Sudan I, sélectionné. Ces données sont un rappel de la Figure 111-8 (I11.2.iii.a, page 132), et
confirment que I’ajout de ces deux photoabsorbeurs permet d’obtenir des monocouches dans
les épaisseurs visées, soit entre 100 et 200 pum.

400 r ; T T
F2 - 75/25 - 819 (0,6%mol)

| Photoabsorbeur:

300 | —e— BBOT (0,1 %mol) % 1
—4—Sudan 1 (0,4%mol) | — —
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UV 365 nm - 88 mW/cm?
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Temps d'exposition (s)

Figure 111-15 : Epaisseur polymérisée en fonction du temps d’exposition, de la formulation F2 contenant
0,6 %mol de 819 et pour I’ajout de photoabsorbeurs BBOT ou Sudan I, respectivement a 0,1 et 0,4 %mol,
pour une densité surfacique de puissance égale a 88 m\W/cm2 a 365 nm

I11.2.v.b. Influence sur la cinétique de polymérisation

(1) Résultats

Les cinétiques de photopolymérisation de la formulation F2, avec 0,1 %mol de BBOT ou 0,4
%mol de Sudan, sont présentées Figure I11-16, pour une densité surfacique de puissance égale
a 88 mW/cmz,
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Figure 111-16 : (a) Spectroscopie infrarouge en temps résolu de la formulation F2 sans photoabsorbeur, avec
0,1 %mol de BBOT et avec 0,4 %mol de Sudan I, pour une densité surfacique de puissance égale a 88
mW/cm2 a 365 nm; (b) agrandissement de la zone 1 correspondant au début de polymérisation
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Pour étudier I’effet de 1’ajout du photoabsorbeur dans des conditions de fabrication additive, il
a eté choisi de travailler avec une densité surfacique de puissance de 88 mW/cmz2. Le Tableau
[11-8 regroupe les valeurs de temps d’induction, d’énergie de début de polymérisation, de
vitesse de polymérisation maximale et de la conversion a5 s.

Il est & noter que seule la valeur du temps d’induction de la formulation contenant le BBOT est
imprécise, car elle est proche de la résolution temporelle, puisque les mesures ont été effectuees
a une densit¢ de 88 mW/cm? Etant donné¢ que 1’énergie de début de polymérisation est
indépendante de la densité surfacique de puissance, la valeur présentée dans le Tableau I11-8
est donc, dans ce cas, issue des résultats effectués a 29 mw/cmz (Tableau I11-7).

On remarque que I’énergie nécessaire pour débuter la polymérisation avec la formulation
contenant le Sudan I est de I’ordre de 23,9 mJ/cm?, soit proche de celle sans photoabsorbeur.
Pour la formulation contenant le BBOT, un abaissement significatif de I’énergie de début de
polymérisation, par rapport a la formulation sans photoabsorbeur, est observé, passant alors de
24,52 12,3 mJ/cm2.

Tableau 111-8 : Résumé des données de ’effet de I’ajout de photoabsorbeur pour la formulation F2 contenant
0,6 %mol de 819, pour une densité surfacique de puissance égale a 88 mW/cm? a 365 nm. *L’énergie de début
de polymérisation étant indépendante de la densité surfacique de puissance, la donnée pour la formulation
contenant le BBOT est issue du Tableau I11-7.

d"TfimptS' Energie de
mauctaon A H
. début de Rpmax | Conversion
Formulation 88mwi/cm? polymérisation | (s as5s
(mJ/cm?)
Sans
photoabsorbeur O A sl 9
Sudan 1 (0,4 %mol) 0,82 23,9 62 83
BBOT (0,1 %omol) 0,12 12,3* 112 87

La zone 2 (Figure 111-16a) correspond a la formation du réseau polymeérisé et donc a une
évolution rapide de la conversion. On obtient, par exemple, une conversion de 49 % pour un
temps d’exposition de 1 s pour la formulation ne contenant pas de photoabsorbeur. Pour un
méme temps d’exposition de 1 s, la formulation contenant 0,4 %mol de Sudan I conduit a une
conversion plus faible, de I’ordre de 37 %. Dans le cas de 1’ajout du photoabsorbeur BBOT et
pour un temps d’exposition de 1 s, la conversion est plus importante que sans photoabsorbeur ;
elle atteint 67 %.

Ces résultats peuvent étre complétés en calculant la vitesse de polymérisation maximale
(Rpmax), selon I’équation (I11-6). Le Tableau 111-8 reprend ces valeurs pour les trois
formulations étudiées. Sans photoabsorbeur, la vitesse de polymérisation maximale est de 80 s°
! L’ajout du Sudan I abaisse cette valeur & 62 s, Ce résultat est en accord avec le fait qu’une
partie de ’énergie lumineuse est absorbée. Le photoamorceur recevant alors moins d’énergie,
il se dissocie plus lentement. L’utilisation du BBOT dans cette formulation augmente fortement
la vitesse de polymérisation maximale, pour atteindre 112 s*. Ceci indique que la
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polymeérisation en présence de BBOT est plus rapide et donc que cette espéce possede un
comportement différent de celui du Sudan I.

Les mesures ont été effectuées jusqu’a une durée d’exposition de 40 s. Dans ce cas, les
conversions maximales sont atteintes au bout de 5 s (zone 3) et sont comprises entre 83 et 87
% pour la formulation contenant du Sudan | et celles avec et sans BBOT, respectivement. La
conversion maximale semble Iégerement affectée par la présence de photoabsorbeur.

(2) Résumé et Discussion

Pour la formulation contenant le Sudan I, il est observé que le début de polymérisation n’est
que trés faiblement impacté et que 1’évolution de la conversion est ralentie, conduisant a une
conversion finale légérement plus faible que la formulation sans photoabsorbeur. Un
photoabsorbeur a pour action d’absorber une partiec de 1’énergie lumineuse pour diminuer
I’énergie pergue par le photoamorceur et par conséquent la réactivit¢é de la réaction de
photopolymérisation diminue aussi. Le Sudan | semble donc jouer uniquement son réle de
photoabsorbeur. De plus, il a été remarqué que pour obtenir une couche résolue et intégre, dans
la gamme d’épaisseur requise (100-200 pum), une conversion minimale de 60 % est nécessaire,
ce qui est proche de ce qui a été observé avec le photoabsorbeur BBOT (70 %).

Le BBOT absorbe une partie de I’énergie lumineuse. Cependant, la réaction de
photopolymérisation débute avec une énergie plus faible que dans les autres cas et la vitesse de
polymérisation est 1,5 fois plus élevée que celle sans photoabsorbeur. Le BBOT a donc
tendance a accélérer la réaction de photopolymeérisation. Le BBOT est un photophore et,
lorsqu’il est soumis a une excitation lumineuse, une réémission dans une gamme de longueur
d’onde visible est observée. Son comportement de réémission a été étudié dans la littérature,
pour des mesures effectuées en présence de solvant (isopropanol et polyéthyléne glycol di-
acrylate). Les résultats de la littérature montrent ainsi que son absorption est comprise entre 300
nm et 400 nm et son émission est comprise entre 400 nm et 550 nm [131,132].

Pour étudier son comportement de réémission en formulation, un spectrophotomeétre a double
réseau d’excitation et d’émission (Fluorolog-3 Modele FL3-22, Horiba Jobin Yvon-Spex) a été
utilisé, ce dispositif étant couplé a une détection par un tube photomultiplicateur (R928
Hamamatsu) avec une source incidente filtrée a 365 nm (Lampe Xénon, 450 W).

Le BBOT a été dissous en plus faible concentration dans la formulation F2 (0,03 %mol), pour
que la réémission ne sature pas le détecteur. L’échantillon liquide est placé dans une cuve en
quartz pour effectuer la mesure. Les résultats sont présentés Figure 111-17. La courbe en noir
représente le spectre d’émission du BBOT, qui est compris entre 400 nm et 550 nm comme
décrit dans la littérature. Son maximum est atteint pour une longueur d’onde de 430 nm.
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Figure 111-17 : En noir : Spectre d’émission du BBOT a hauteur 0,03 %mol dans la formulation F2 (sans
photoamorceur) avec une excitation lumineuse ayant pour longueur d’onde 365 nm ; En rouge : spectre
d’absorption du photoamorceur 819 dissout a hauteur de 0,1 %mol dans la formulation F2 ne contenant pas
de photoabsorbeur.

La courbe en rouge représente le spectre d’absorption du photoamorceur 819 dissout a hauteur
de 0,1 %mol dans la formulation F2, ne contenant pas de photoabsorbeur. Le recouvrement de
ces deux courbes indique qu’une partie de la lumiére émise par le BBOT peut potentiellement
étre absorbée par le photoamorceur. L’exposition de la formulation aux UV a 365 nm conduit
a la formation de radicaux par la dissociation du photoamorceur. Le spectre d’émission de la
LED UV est quasi-monochromatique (Annexe 4). Le photoamorceur ayant un spectre
d’absorption plus large, il peut donc effectivement absorber la réémission du BBOT. Cette
énergie lumineuse supplémentaire absorbée par le 819 peut conduire a la formation de radicaux
en plus grande quantité, activant ainsi plus efficacement la polymérisation. La cinétique de
polymérisation est donc plus rapide par rapport a la formulation ne contenant pas de
photoabsorbeur ou par rapport a celle intégrant le Sudan I. Dans le cas d’une monocouche, une
conversion plus importante conduira & un objet plus rigide.

L’utilisation de ce phénomeéne est intéressante dans le cas de systémes peu réactifs, en
augmentant la cinétique de polymérisation pour atteindre la conversion désirée en moins de
temps. De plus, ce phénomene pourrait permettre d’apporter une meilleure stabilité dans le
temps a la formulation, par rapport a une autre formulation possédant une plus grande quantité
de photoamorceur. Cependant, il est a noter que la réémission de la lumicre s’effectue dans
toutes les directions de 1’espace et pourrait, de ce fait, mener a une polymeérisation spatiale non
désirée.
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11.2.vi. Conclusions

Les développements de la formulation photopolymeérisable se sont focalisés sur 1’utilisation du
Silres H62C, pour sa faible absorption a 365 nm, longueur d’onde utilisée pour I’impression
DLP.

L’épaisseur cible des monocouches, comprise entre 100 et 200 um, a été atteinte pour une
formulation photopolymérisable contenant 75 %pds de H62C 25 %pds d’une résine
photosensible contenant un mélange équimasse de monoméres HDDA/PEGDA, 0,6 mol% de
photoamorceur 819 par rapport aux monomeres et une espéce ayant un role de photoabsorbeur
(BBOT ou Sudan I a hauteur de 0,1 mol% et 0,4 mol%, respectivement)

Pour atteindre les épaisseurs polymérisées cibles (100-200 pm) I’utilisation du BBOT, et sa
réémission dans la gamme de longueur d’onde d’absorption du photoamorceur 819, conduit a
des temps d’exposition courts, compris entre 0,7 et 1,3 s, pour une densité surfacique de
puissance égale & 88 mW/cm? & 365 nm. L’utilisation du Sudan | conduit & des temps
d’exposition Iégerement plus longs, de 1 a environ 2,2 s.

Dans ces conditions, les cinétiques de photopolymérisation sont rapides et les données
concernant ’utilisation des deux photoabsorbeurs sont résumées dans le Tableau I11-9.

Tableau 111-9 : Résumé des caractéristiques de la formulation F2 contenant le photoabsorbeur BBOT
(0,1%mol) ou bien le Sudan 1 (0,4 %mol) pour une densité surfacique de puissance de 88 m\W/cm?

Energie de début de 1 Conversionabss
Photoabsorbeurs polymérisation (md/cm?) Rpwmax (%) (%)
BBOT 12,3 112 87
Sudan | 23,9 62 83

Pour obtenir des monocouches résolues et intégres, une conversion minimale comprise entre 60
et 70 % est nécessaire. Enfin I’utilisation d’une teneur élevée en polymere pré-céramique Silres
H62C, égale a 75 %pds, permettra I’obtention d’une céramique a haut rendement apres
conversion.

Il est a noter que cette formulation posséde une viscosité de 1’ordre de 0,5 Pa.s, a un taux de
cisaillement de 200 s%, 4 20°C. Cette viscosité est suffisament faible pour la compatibilité avec
le procédé de mise en forme, c¢’est pourquoi des caractérisations supplémentaires de la viscosité
n’ont pas été réalisées.

Les objectifs mentionnés en début de chapitre concernant la compatibilité des constituants de
la formulation avec la longueur d’onde UV, la teneur élevée en polymére pré-céramique, la
détermination des cinétiques de polymérisation et la mesure des épaisseurs polymérisés (situées
idéalement dans la gamme 100-200 pm) sont remplis. Ces formulations, et leurs comportements
étudiés en monocouches, vont étre évaluées dans la partie suivante du point de vue de leur
imprimabilité en multicouches par DLP.
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111.3. FABRICATION ADDITIVE PAR DLP

Cette partie porte sur I’impression par DLP des formulations mises au point dans la partie
précédente. Les formulations, développées a base de Silres H62C, sont aptes a la réalisation de
monocouches d’épaisseur comprises entre 100 et 200 um, dans des temps d’exposition courts.
La capacité de ces formulations a étre mises en multicouches pour former des objets 3D sera
¢valuée dans ce paragraphe. L imprimante DLP utilisée et ses caractéristiques techniques seront
décrits dans un premier temps. Ensuite les formulations contenant les photoabsorbeurs BBOT
et Sudan I seront mises en ceuvre. Ces développements préliminaires ont pour objectifs de
comprendre quels sont les parametres majeurs influencant la capacité a réaliser des objets
massifs par DLP.

111.3.i. Impression par DLP

I11.3.i.a. Equipement DLP

L’équipement présent au laboratoire est une machine DLP utilisant une cuve (M120, Prodways,
Figure 111-18), dans laquelle est versée la formulation. Cet équipement possede une
configuration dans laquelle la source UV LED se trouve au-dessus de la résine
photopolymérisable. Ses caractéristiques sont résumees dans le Tableau 111-10. La densité
surfacique de puissance de la LED UV est de 81,5 mW/cmz2. Cette puissance est légérement
plus faible que dans les travaux de développement des formulations, qui était de 88 m\W/cm2,
ceux-ci ayant été réalisés avec un autre équipement DLP.

Racle contenant
de la résine

Plateforme

Cuve contenant
la résine

Figure 111-18 : Equipement DLP M120 de Prodways avec la source UV LED placée au-dessus de la
plateforme de construction
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Tableau 111-10 : Caractéristiques techniques de 'imprimante DLP M120 de Prodways

Caractéristiques Grandeurs
Densité surfacique de puissance 81,5 mW/cm?
Volume de cuve 15L
Epaisseur de couche De 25 a 200 pm
Utilisation d’une racle oui
Fabrication de supports oui
Hauteur maximale de fabrication 55 mm
Dimensions de la plateforme 20x 20 cm

I11.3.i.b. Reéglages de la machine DLP

Avant de réaliser la piéce, des réglages machine sont effectués. Le premier est celui de la
position initiale de la plateforme dans la résine pour pouvoir fabriquer la premiére couche. Ce
réglage est effectué visuellement, en faisant plonger la plateforme d’une profondeur de 1’ordre
d’une épaisseur de couche. Il permet aussi d’assurer une accroche entre la premicre couche
polymérisée et la plateforme. Il est a noter que la plateforme a la forme d’une grille laissant
passer la résine en son travers. Un second réglage est celui de la hauteur de la racle. Il est aussi
effectué visuellement par 1’opérateur, en s’assurant que celle-ci vient affleurer la surface de la
résine. Dans le cas d’un réglage défectueux, la racle peut entrer en collision avec la piece en
cours de fabrication, ou bien ne pas assurer correctement un lissage de la surface.

Les premieres couches fabriquées sont sacrificielles et sont appelées « supports ». 1ls font office
d’interface entre la plateforme et la piece. Cela permet aussi d’assurer la planéité de 1’objet
reposant sur la plateforme. Ces supports sont réalisés couche par couche. Pour cela, la
plateforme descend dans la résine, puis remonte jusqu’a I’affleurement de la résine, d’une
hauteur équivalente a une épaisseur de couche.

Une fois les supports fabriqués, la piéce est imprimée. Une racle contenant de la résine balaye
la surface pour homogénéiser cette derniére. L’image UV, correspondant a une section de la
picce est projetée sur la surface de la résine, puis 1’objet est descendu dans la résine, d’une
profondeur équivalente a une épaisseur de couche. Ce processus est répété couche par couche,
pour atteindre la géométrie souhaitée.

Les processus de fabrication des supports et de la piece sont notés mode 1 et mode 2,
respectivement sans et avec I’utilisation de la racle. Ces processus sont décrits Figure 111-19.
Des temps d’attente, appelés temps de relaxation, s’écoulent apres 1’exposition UV de chaque
couche, pour relaxer les contraintes mécaniques et pour dissiper la chaleur générée par la
réaction de photopolymérisation (étape 2). Dans le mode 1, apres exposition UV, une fois la
plateforme remontée (étape 6), un temps de relaxation du support permet de stabiliser la surface
de la résine (étape 7). De la méme maniere, dans le mode 2, un temps de relaxation de la piéce
est realise (étape 5). Il est a noter que cette étape spécifique est réalisée apres le passage de la
racle (étape 4).
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Exposition UV
Exposition UV

Temps de (1) Temps de
relaxation du relaxation post-
support exposition UV (1)
(7) (2) Temps de Temps de
relaxation de la relaxation post-
piece (5) (2) exposition UV
Mise a niveau par (6) (3) Abaissement de la
rapport au niveau plateforme dans la
de résine (-100pm) résine
(4) 3)
(5) (4) Descente de 100 um
Remontée de la Temps de Passage de la racle dela platefqrme dans
plateforme & la relaxation de la la résine
surface de la résine résine

Mode 1 : Fabrication des supports Mode 2 : Fabrication de la piece

Figure 111-19 : Description des étapes et des parametres du procédé en fonction du mode de fabrication des
supports ou de la piece

On retrouve ensuite différents paramétres permettant de contrdler 1’épaisseur de couche des
supports et de la piece, qui sont ici fixés a 100 um. Ces parameétres sont résumés dans le Tableau
11-11.

La hauteur de la racle est réglée a une valeur de 150 um au-dessus du niveau de la résine.
Comme décrit ci-dessus, le réglage de la racle s’effectue par 1’opérateur pour que celle-ci soit
a la surface de la résine. Cependant une sécurité supplémentaire de 50 um est utilisée pour
éviter une collision avec la piece. La raclé étant remplie de résine, un ménisque au contact de
la résine présente dans la cuve assure un étalement sans collisions entre la racle et la piéce en
cours de fabrication.

Tableau 111-11 : Réglages initiaux de controle de ’épaisseur polymérisée et de I’exposition des UV

Paramétre Valeur

Hauteur de la racle 0,15 mm

Epaisseur de couche de la piéce 100 pm

Epaisseur de couche de support 100 pm
Temps de relaxation post-UV 1s
Temps de relaxation entre couches du support 30s
Temps de relaxation entre couches de la piéce 30s

Il est important de différencier 1’épaisseur polymérisée qui est issue de 1’exposition aux UV
d’un volume libre pendant une certaine durée (Figure 111-20a) et 1’épaisseur de couche qui
correspond a I’épaisseur de résine non polymérisée, qui affleure la surface de la pi¢ce (Figure
111-20b). Lors de la fabrication d’une piece, c’est donc la hauteur de la plateforme qui régit
I’épaisseur de couche. Le temps d’exposition permet de moduler le taux de conversion de la
résine, pour assurer une tenue mécanique de chaque couche et une cohésion entre les couches.
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Source UV Plateforme de Epaisseur de
Epaisseur Objet en
e polymérisée cours de
’ fabrication
(@) Volume libre
de résine (b)

Figure 111-20 : (a) Méthode de mesure de I’épaisseur polymérisée dans un volume libre de résine
photopolymérisable ; (b) représentation de I’épaisseur de couche d’un objet en cours de fabrication

Des valeurs standards de Ec et Dp ont été appliquées (87 mJ/cmz2 et 0,4 mm, respectivement),
permettant d’atteindre un temps d’exposition de 1’ordre d’une seconde, ce qui équivaut, dans
notre cas, a une épaisseur polymérisée de 1’ordre de 100 a 200 pm. C’est donc par la
modification de ces parametres que le temps d’exposition par couche est ajuste.

111.3.ii. Impression avec la formulation a base de Silres H62C et de BBOT

L’étude de la mise en forme d’objets porte sur la formulation F2, contenant une proportion
équimasse de HDDA et de PEGDA a hauteur de 25 %pds de la masse totale, d’une quantité de
photoamorceur 819 égale a 0,6 %mol et d’une concentration en photoabsorbeur BBOT égale a
0,1 %mol. La proportion de Silres H62C dans la formulation est donc de 75 %pds.

I11.3.ii.a. Mise a I’échelle de la formulation

Le volume de la cuve étant de 1,5 L il a été choisi de synthétiser 2 L de la formulation F2 avec
le photoabsorbeur BBOT a hauteur de 0,1 %mol.

Une partie de ce volume de 2L est prélevé pour réaliser une mesure de 1’épaisseur polymérisée
en fonction du temps d’exposition avec la densité surfacique de puissance de 1’équipement
DLP, a savoir 81,5 mW/cm? (Figure 111-21). Les résultats sont comparés avec les données de la
Figure 111-8 correspondant a un volume de 15 mL de la méme formulation, pour une densité
surfacique de puissance de 88 mW/cm? (puissance UV utilisée pour le développement des
formulations sur une autre machine). Le volume synthétisé pour la fabrication additive est
approximativement 130 fois supérieur a celui utilisé pour les essais d’optimisation de la
formulation. On remarque sur la Figure 111-21 que pour une densité surfacique de puissance
legerement plus faible, les épaisseurs polymérisees sont équivalentes. Le volume de 2 L de la
formulation semble avoir les mémes propriétés que les essais réalisés sur des petits échantillons
de 15 mL.
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Figure 111-21 : Epaisseurs polymérisées en fonction du temps d’exposition pour une densité surfacique de
puissance égale & 81,5 mW/cm?2 & 365 nm, pour un volume de 2 L (en noir) et pour une densité surfacique de
puissance égale a 88 mW/cm2 & 365 nm, pour un volume de 15 mL (en rouge, données issues de la Figure
111-8)

I11.3.ii.b. Piéces imprimées

(1) Piéces cylindriques

Dans un premier temps, les parametres d’étude vont porter sur le choix d’un temps d’exposition
du support et de la piéce permettant la fabrication d’un cylindre creux. Le support possede un
diamétre théorique de 10 mm et une hauteur de 6,5 mm. Il est composé de deux parois fines,
chacune d’épaisseur 100 um, espacées de 1,5 mm, et de cannelures dans sa partie supérieure
pour faciliter son décrochage de la piece (Figure 111-22a). La piece, un cylindre creux, possede
un diamétre et une hauteur de 10 mm, ainsi qu’une épaisseur de paroi de 2 mm (Figure 111-22Db).

Le choix d’une géométrie simplifiée et de petite dimension permettra d’observer la fidélité entre
les dimensions théoriques et celles de 1’objet imprimé. Des géométries plus complexes seront
ensuite tentées.

(a) (b)

Figure 111-22 : Géométrie d'étude avec (a) le support qui se trouve au contact de (b) la piece, cylindre creux
possedant un diameétre extérieur et une hauteur de 10 mm avec une épaisseur de paroi de 2 mm
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Les parametres utilisés pour les différents essais de fabrication de la piéce cylindrique et de son
support sont résumés dans le Tableau I11-12. Ces multiples essais ont été réalisés dans 1’optique
d’obtenir un support et une piece possédant un aspect résolu (observation visuelle). Lorsqu’un
objet semble correctement fabriqué, une mesure dimensionnelle est effectuée pour la comparer
aux dimensions théoriques.

Tableau 111-12: Paramétres employés pour les différentes fabrications d’un cylindre et de son support

Temps Mode et Temps Tem_ps de Temps Temps
d’exposition | d’exposition de relaxation post- relaxation relaxation
Fabrication du support la piéce exposition UV support iece
bp b (support et piéce) bp P
(s) (s) (s) (s) (s)
1 2,10 Mode 2 /1,52 1 30 30
2 1,85 Mode 2 /1,76 1 30 30
3 1,72 Mode 2 /1,67 1 30 30
4 1,72 Mode 2 /1,76 1 30 30
5 1,72 Mode 2 /1,76 40 0 0
6 1,76 Mode 1/1,76 40 30 30

La premiére tentative est généralement faite pour évaluer les parameétres de construction
identifiés a partir des €épaisseurs obtenues lors des études d’optimisation et de caractérisation
de la formulation et des couches polymeérisées, respectivement. Pour ce premier essai, le temps
d’exposition du support a été fixée a 2,1 s ce qui correspond a une épaisseur polymérisée
théorique de 260 pum, soit a 2,6 fois I’épaisseur de la couche imprimée. Etant donné€ une position
initiale de la plateforme peu précise, ce temps d’exposition a permis d’assurer une accroche du
support sur la plateforme et entre les couches. Le support a été fabriqué, cependant la cavité
entre ses deux parois est polymérisée, démontrant que le temps d’exposition est trop important
et par conséquent une sur-polymérisation est observée. De plus, la piéce cylindrique n’a pas pu
étre construite car il semblerait que la racle, permettant d’homogénéiser la surface de la résine,
soit entrée en contact avec les premiéres couches de la piéce, ce qui a conduit a un arrachement
de celles-ci. Les couches suivantes ont ensuite été polymérisées mais n’ont pas pu s’accrocher
au support.

Dans 1’objectif d’obtenir un support résolu, facilement détachable de la piéce, tout en restant
ancré a la plateforme, le temps d’exposition a été abaissé a 1,85 s. A I’inverse, pour pouvoir
augmenter 1’accroche entre les couches de la piece, le temps d’exposition sous UV pour
I’impression de la pi¢ce a été augmenté a 1,76 s. Dans les conditions de la fabrication 2, le
support est de nouveau mal défini, par contre la piéce cylindrique est imprimée. Le cylindre ne
respecte cependant pas les cotes, en particulier sur la moitié de la piéce proche du support, ou
I’on peut observer de la résine polymérisée (Figure 111-23). Il apparait que les conditions
appliquees au support semblent influencer les premiéres couches de la piece. Les temps
d’impression des supports et de la piéce sont donc a définir conjointement pour obtenir une
piéce résolue.

150



Chapitre 111 — Développement de formulations photopolymérisables et impression par DLP

Schéma en coupe

Cavité polymérisée

Figure 111-23 : Piéce cylindrique et son support fabriqués par DLP a partir de la formulation F2 contenant
0,1 %mol de BBOT, avec le jeu de parametres de la fabrication n°2 du Tableau 111-12. De nombreux défauts
géométriques sont présents : par exemple, la partie supérieure du support présente des cannelures de faible
résolution et la cavité inferieure de la piéce est polymérisée. Le schéma de la vue en coupe montre en orange,
une zone polymérisée non désirée.

Des nouvelles constructions, notées 3 a 5, dont les parametres sont définis dans le Tableau
[11-12, ont été évaluées. Un temps d’exposition de 1,72 s a permis d’améliorer la résolution des
supports et en particulier celle des cannelures en partie supérieure, permettant de faciliter le
détachement du support de la piece. Pour la construction de la piéce, un temps d’exposition de
1,67 s ne semble pas suffisant car la racle semble emporter les premiéres couches de la piéce,
sans entrer en collision avec celles-ci cependant. Un temps de 1,76 s apparait a contrario trop
élevé. En effet, la racle entre systématiquement en collision avec les couches au cours de la
fabrication, comme lors de la premiére fabrication. Ces collisions semblent provenir d’un
gonflement de 1’objet en construction. En reprenant la Figure 111-19, on remarque que le temps
de relaxation de la piece s’effectue principalement apres le passage de la racle (Mode 2, étape
5). Dans le cas d’un gonflement, il serait alors plus judicieux de faire intervenir un temps de
relaxation avant le passage de la racle, pour relaxer un potentiel gonflement. Le temps de
relaxation de 40 s est donc déplacé a I’étape post-LED (Figure 111-19, mode 2, étape 2). Les
problématiques de collision entre la piece et la racle restent cependant présentes.

Pour pouvoir s’affranchir de I'utilisation de la racle, le mode 1 initialement réservé a la
fabrication des supports, a été utilisé pour 1’impression des piéces, dans les conditions de la
fabrication 6 (Tableau 111-12). Un temps de relaxation global de 70 s par cycle a été applique.
Trois objets présentant peu de défauts ont ainsi été fabriqués et sont présentés sur la Figure
11-24.

Leurs dimensions sont résumées dans le Tableau I11-13. 1l est a noter que la hauteur de la piéce
est dépendante du retrait du support pouvant arracher les premieres couches de la piece. Cette
dimension ne correspond donc pas a la cote théorique. Concernant le diametre et 1’épaisseur de
paroi, leurs cotes sont systématiquement inférieures aux valeurs théoriques, respectivement de
10 et 2 mm. Parmi les parameétres machine sur lesquels il est possible de jouer pour obtenir des
dimensions fidéles au regard des cotes théoriques, il existe le paramétre « light scattering » qui
n’a pas été évalué. Ce paramétre permet d’appliquer une homothétie a la géométrie qui est
projetée par la LED UV, ce qui favorise un rapprochement de la dimension théorique de celle
mesurée. L’ajustement de ce parameétre, qui s’effectue au travers de plusieurs essais spécifiques,
n’a pas été réalisé.
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(b)

Figure 111-24 : Objets cylindriques issus de la fabrication n°5.

Tableau I111-13 Dimensions des objets cylindriques aprés la fabrication n°5

Piece Hauteur (mm) Diametre (mm) Epalss?runrr:)e parol
(@) 9,35 9,79 1,95
(b) 9,43 9,78 1,90
(€) 10,5 9,86 +/- 1,90

(2) Pieces a géométrie nid d’abeilles

Des objets en forme de nid d’abeille, possédant des parois d’une épaisseur de 1 mm et une
hauteur de 3 mm (Figure 111-25b), ont été imprimés avec une épaisseur de couche de 100 pum,
sans passage de la racle, suivant le mode 1 de fabrication. Cette géomeétrie, et le mode utilisé,
favorisent le mélange de la résine lors du déplacement de la plateforme qui s’effectue aprées la
polymérisation de chaque couche. Les Figure 1l1-25c&d présentent les pieces réalisées
respectivement avec des temps d’exposition de 1,76 s (Construction 6 - Tableau I11-12) et de
1,44 s . Pour des parameétres équivalents a ceux utilisés pour la fabrication du cylindre de la
Figure 111-24, on peut observer la présence d’une polymérisation non désirée trés importante
(Figure 111-25¢). En adaptant le temps d’exposition, la piece apparait résolue méme s’il subsiste
quelques défauts. Il est a noter que 1’utilisation d’un temps d’exposition de 1,44 s, pour une
densité surfacique de puissance de 88 mW/cm?, conduit a une monocouche résolue, d’épaisseur
d’environ 200 um et avec une conversion de I’ordre de 80 %.

(a) (b)

5 mm 5 mm

(d)

Figure 111-25 Modification de la géométrie d’étude, favorisant le mélange de la résine non polymérisée dans
les cavités, (a) support de (b) la piece en forme de nid d’abeille. (c) et (d) piéces crues fabriquées avec les
paramétres n°6 du Tableau 111-12, dans le mode 1, sans I'utilisation de la racle, avec des temps d’exposition
de 1,76 s et 1,44 s, respectivement
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(3) Conclusions

Pour parvenir a fabriquer des objets et minimiser la présence de défauts de polymérisation, il a
donc été nécessaire de réaliser plusieurs constructions, afin de determiner des parametres
viables qui sont : une impression dans le mode 1, avec un renouvellement de la résine entre
chaque exposition a la lumiére UV, un paramétrage a la fois du temps d’exposition du support
et de celui de la piece ainsi que I’affinement de la durée du temps de relaxation. Méme si ces
paramétres ne sont pas encore optimisés, ils permettent 1’impression 3D de piéces. La
combinaison des réactions exothermiques avec la présence de BBOT peut étre a 1’origine des
phénomenes de sur-polymérisation dans les piéces. Pour dissocier I’influence de ces deux
facteurs, de nouvelles constructions ont donc été réalisées avec le photoabsorbeur Sudan I,
étudiées dans la partie qui suit.

111.3.iii. Impression avec la formulation a base de Silres H62C et de Sudan |

La formulation F2 contenant le photoabsorbeur Sudan I, a hauteur de 0,4 %mol, et 0,6 %mol
de photoamorceur 819 a été utilisée pour construire des objets par DLP

11.3.iii.a. Piéces a géométrie nid d’abeilles

La géométrie en nid d’abeille de la Figure 111-26b a été construite en utilisant le mode 1, sans
I’utilisation de la racle, comme pour la derniere piece contenant le BBOT visible sur la Figure
[11-25d. Un ajustement du temps d’exposition pour permettre une adhésion entre le support et
la plateforme a d( étre réalisé. La piece fabriquée, visible Figure I11-26a et b, a été construite
avec un temps d’exposition de 1,85 s par couche et un temps de relaxation post-UV de 40 s. Le
temps d’exposition est donc un peu plus long que pour le BBOT, qui était de 1,44 s. De nouveau,
ces parametres d’impression correspondent a des monocouches intégres de 200 um avec une
conversion de 1’ordre de 60 %. Cela semble confirmer qu’il est possible d’anticiper les
parametres d’impression a partir de I’approche monocouche.

Les parois possédent une épaisseur moyenne de 0,95 mm, ce qui est inférieur a la valeur de
I’épaisseur théorique de 1 mm. De méme que précédemment, des ajustements des parametres
machine sont possibles pour rattraper cet écart géométrique.

(@) (b)

Figure 111-26 : (a) et (b) : Objet issus de la fabrication par DLP de la formulation F2 contenant 0,6 %mol de
819 et 0,4 %mol de photoabsorbeur Sudan I, dans le mode de fabrication 1 avec un temps d’exposition de 1,85
s par couche et avec une puissance de 81,5 mW/cm2 a 365 nm.

Il est a noter que la piece ne laisse apparaitre aucun défaut de polymeérisation dans les cavités.
Le BBOT semble donc jouer un role prépondérant sur les problématiques de sur-
polymérisation. Il sera donc préférable d’utiliser le Sudan I pour imprimer des piéces résolues.
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111.3.iii.b. Impression de piéces pour des mesures de diffusivité thermique

Une derniére géométrie a été retenue, dans le but de caractériser la capacité a transférer la
chaleur du matériau converti en céramique. L’appareil de mesure de diffusivité thermique
impose une géométrie sous forme de pastilles ayant un diamétre de 12,7 mm et une épaisseur
comprise entre 2 et 3 mm. Lors de la conversion du polymeére pré-céramique en céramique a
1000°C, sous argon, le retrait d’un objet cru est estimé a 25 % (étude réalisée dans le Chapitre
4). L’objet imprimé doit alors avoir un diamétre et une épaisseur respectivement ¢gaux a 16,9
et 4 mm pour atteindre les dimensions souhaitées aprées conversion (Figure 111-27a).

L’objet visible Figure I11-27b a été construit par DLP avec un temps d’insolation de 1,72 s, puis
a partir de la 30™ couche, le temps d’exposition a été abaissé a 1,52 s. Le temps de relaxation
post-UV a été fixé a 40 s, le tout avec une fabrication en mode 1. La pastille présente
visuellement une surface bombée dans sa partie supérieure et cela quel que soit les parametres
appliqués lors de la construction. On remarque que les temps d’exposition mentionnés sont plus
faibles que pour la construction de la piéce en nid d’abeille, afin de limiter I’apport d’énergie
sur un objet a surface pleine. A 1’échelle d’un objet multicouches, Chartier et al. [135] ont
montré que ’exposition aux UV d’une nouvelle couche apporte de 1’énergie aux couches
inférieures et cela jusqu’a une profondeur d’environ 250 um. Cette profondeur est dépendante
de la formulation, qui dans I’exemple de la littérature, est chargée en poudre d’alumine;
Néanmoins un gradient de conversion entre les couches existe et peut conduire a des retraits et
des contraintes mécaniques dans 1’objet construit qui ensuite pourront se retrouver dans 1’objet
traité thermiquement.

Dans le cas d’un objet plein, la chaleur émise par la réaction de photopolymérisation est
concentrée sur I’ensemble de la surface de la piece et le mode 1 ne permet pas d’évacuer la
totalité de la chaleur, contrairement a ce qui pourrait étre le cas pour une piéce ajourée. Le
polymére pré-céramique Silres H62C ne participant pas a la polymérisation, ce dernier se
retrouve piégé dans le réseau de monomeres réticulés et contraint mécaniquement par un retrait
géométrique. Par conséquent, 1’objet peut se déformer au fur et & mesure de son impression.
Pour des surfaces de polymérisation larges et les conditions appliquées a la formulation lors de
la construction, il ne semble donc pas possible de faire de lien entre les expérimentations en
monocouche et celles en multicouches.

(a) (b)

5 mm

5 mm

Figure 111-27 : (a) Pastille pour la mesure de la diffusivité thermique de la céramique issue de la conversion
par pyrolyse, diamétre de 16,9 mm et épaisseur de 4 mm, permettant d’atteindre un diamétre de 12,6 mm et
une épaisseur de 3 mm, apres un retrait a la pyrolyse estimé a 25 %. (b) Objet issu de la fabrication par DLP
de la formulation F2 contenant 0,4 %mol de photoabsorbeur Sudan I, diamétre d’environ 17 mm et épaisseur
non homogéne
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111.4. CONCLUSIONS

Ce chapitre fait apparaitre de nombreux développements au niveau :

- de lamise en place d’un outil de caractérisation spécifique a la photopolymérisation par
la technique RT-FTIR,

- des formulations photopolymérisables a haut taux de charge en polymére pre-
ceramique, afin de les rendre compatibles avec I’impression DLP, notamment en termes
d’épaisseur,

- de la compréhension des cinétiques de polymérisation, en fonction des constituants
présents dans les formulations.

Dans cette étude, une formulation chargée a 75 %pds en Silres H62C, transparente a 365 nm a
été retenue. Cette formulation intégre 0,6 %mol de photoamorceur 819 et 25 %pds d’un
mélange équimasse de résines HDDA et de PEGDA. L’utilisation d’un photoabsorbeur est
indispensable pour rendre la formulation compatible avec I’impression DLP. Deux
photoabsorbeurs organiques, le BBOT et le Sudan I, ont été choisis pour leurs performances
(absorption de la lumiére élevée pour une faible teneur), et leur composition chimique,
permettant de limiter les pollutions dans la céramique finale.

Le photophore BBOT réémet dans la gamme d’absorption du photoamorceur 819, conduisant
a une activation supplémentaire de ce dernier. Le temps nécessaire pour débuter la
polymérisation, ainsi que 1’énergie de début de polymérisation, sont plus faibles et la vitesse de
polymérisation plus rapide par rapport a une formulation sans BBOT, ou encore avec du Sudan
I. Ce photophore, bien qu’intéressant pour augmenter la conversion du réseau acrylate, réémet
sous exposition UV, dans toutes les directions. Par conséquent lors de la fabrication de piéces,
on obtient, des objets comprenant des défauts de sur-polymérisation. Ces problématiques
proviennent probablement d’une activation du photoamorceur, qui conduit a la formation de
macromolécules dans la formulation liquide non polymeérisée.

Le Sudan I ne présente pas le caractere photophore du BBOT. Ce photoabsorbeur a été étudié
dans un second temps, puisqu’il est toxique. La formulation développée permet d’ imprimer des
piéces, comme avec le BBOT. Pour une méme géométrie en nid d’abeille, les piéces présentent
peu de défauts, comparativement a celles obtenues avec le BBOT. Le Sudan | parait ainsi plus
adapté a I’impression de pieces structurées. Pour une géométrie de pastille pleine, des
déformations ont pu étre observées, probablement dues a la présence d’un échauffement
thermique au cours de la construction conduisant & un gradient de conversion des monomeres
entre les différentes couches de 1’objet, dans lequel le Silres H62C est piégé.

A ce jour la formulation et les caractéristiques d’impression ayant conduit aux meilleurs
résultats sont les suivants : La formulation F2, a base de Silres H62C, contenant une proportion
de 819 de 0,6 %mol et de photoabsorbeur Sudan | a hauteur de 0,4 %mol a été mise en forme
par DLP en appliquant un temps d’exposition de 1,85 s par couche, et un temps de relaxation
post-UV de 40 s. Ces objets seront ensuite traités thermiquement afin de réticuler le polymere
pré-céramique et de parvenir idéalement a une ceramique de type oxycarbure de silicium in-
fine. Leurs propriétés chimiques et mécaniques seront caractérisées et comparées a la céramique
obtenue a partir de Silres H62C.
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Chapitre IV - Conversion en céramique des
monocouches imprimees

Ce chapitre a pour objectif 1’étude de la conversion en céramique de la formulation F2
imprimée. Cette formulation, développée dans le chapitre 111, contient 25 % du mélange 1:1 de
monomeres HDDA et PEGDA, 0,6 %mol de photoamorceur 819, 0,1 %mol de photoabsorbeur
BBOT et le complément de 75 %pds en polymere pré-céramique Silres H62C. La premiere
partie de ce chapitre se focalisera sur I’étude du traitement thermique de réticulation d’une
monocouche imprimée, suivi de la pyrolyse sous argon aux températures de 1000, 1400 et 1700
°C. Une comparaison entre la microstructure des céramiques issues de monocouches et celle du
polymere pre-céramique pur converti a éte réalisée par microscopie électronique et par analyse
de la composition chimique, ceci aux différentes températures de conversion. Dans une seconde
partie, une charge métallique de silicium a été ajoutée dans la formulation destinée a la
construction d’'une monocouche, pour tenter d’augmenter le niveau de conversion de maniére
a tendre d’autant plus que possible vers le SiC pur polycristallin.
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1V.1. CONVERSION EN CERAMIQUE DES MONOCOUCHES POLYMERISEES

Une fois les objets imprimés par DLP, le processus de réalisation de pieces en céramique
comporte deux étapes supplémentaires qui sont : i/ la réticulation du polymere précéramique et
ii/ la pyrolyse de 1’objet. En effet, il a ét¢ montré dans le paragraphe 11.1.iii.a, page 84, qu’une
réticulation du polymere pre-céramique Silres H62C a 200°C, sous air, avant la pyrolyse sous
argon, permettait d’améliorer le rendement céramique qui passe de 72,5 a 75,9% a 1000°C.

La Figure IV-1 rappelle I’ensemble des étapes pour obtenir des objets céramiques a partir d’une
formulation photopolymérisable a haut taux de charge en Silres H62C.

Réticulation
thermique

Impression
DLP

Figure 1V-1 Processus général d’obtention d’un objet céramique issu de 'impression par DLP d’une
formulation contenant un polymére pré-céramique

IV.1.i. Etude de la réticulation sur la décomposition thermique par
thermogravimétrie

Des monocouches carrées de 15 mm de c6té ont été polymérisées a partir de la formulation F2
avec une exposition aux UV, d’une durée de 1,5 s, avec une densité surfacique de puissance de
88 mW/cm?. Pour observer I’effet de la réticulation sur le rendement céramique, des analyses
par ATG ont été réalisées jusqu’a 1000 °C avec une rampe de montée en température fixée a
1 °C/min.

Les analyses thermiques sont présentées Figure 1V-2. On y retrouve 1’analyse du polymere pré-
céramique Silres H62C (données du Chapitre I1) et celle de la formulation F2 imprimée en
monocouche. Pour ces deux échantillons, des analyses ont été aussi réalisées aprés une étape
de réticulation. Le traitement de réticulation consiste en une montée en température avec une
vitesse de chauffe de 2 °C/min, jusqu’a 200 °C ou un palier de 1h est effectué, le tout étant
réalisé sous air. Le comportement en température de la résine R2 (F2 sans Silres H62C) est
aussi visible sur cette figure.

Le traitement thermique des monocouches polymériseées, sans réticulation au preéalable (noté
F2 sur le graphique), comprend quatre zones de dégradation thermique. La premiére est
comprise entre 75 et 150°C. Une perte de masse d’environ 9,5 % est relative a la dégradation
de la résine réticulée R2. Elle peut étre due a la dégradation des monomeéres qui n’ont pas
participé a la polymérisation du réseau acrylate ainsi qu’a celle des chaines polymeéres courtes,
sensibles a la température, ou encore au début de la dégradation de la résine.

Une seconde perte de masse, de ’ordre de 9 %, a lieu entre 150 et 320°C pour la formulation
F2. Une dégradation similaire est observée pour Silres H62C non réticulé. Cette perte de masse
semble donc étre liée a Silres H62C et, en particulier, a I’étape de réticulation de ce dernier.

Une troisieme perte de masse importante, de 1’ordre de 25 %, a lieu entre 320 et 440°C. A ces
températures, Silres H62C et le réseau polymérisé acrylate se dégradent rapidement. 1l est a
noter que la résine acrylate, notée R2, se dégrade presque totalement a cette température, avec
une perte de masse totale qui atteint 96 % a 440 °C % et 97,5 % a 1000 °C.
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Enfin, entre 440 et 650°C, une derniére perte de masse de 1’ordre de 8,7 % est observée et
correspond a la fin de la céramisation de Silres H62C en oxycarbure de silicium amorphe. A
partir de 650°C, la perte de masse se stabilise, comme pour la dégradation de Silres H62C, et
la perte de masse totale atteint 53 %, & 1000 °C.
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Figure IV-2 : Analyses ATG effectuées a 1 °C/min jusqu’a 1000 °C, pendant 1 h, sous argon, du polymére
pré-céramique Silres H62C pur et réticulé, de la formulation F2 polymérisée et réticulée ainsi que de la résine
R2 polymérisée, ne contenant pas le Silres H62C. La réticulation est effectuée avec une rampe de chauffe de
2 °C/min jusqu’a 200 °C, avec un palier en température de 1 h suivi d’un refroidissement & 10 °C/min

Le traitement thermique a 200 °C a été ajouté pour réticuler Silres H62C et augmenter le
rendement céramique. La formulation F2 imprimée et réticulée (F2_R200) est ainsi stable
jusqu’a 230 °C, comme Silres H62C réticulé (Silres H62C R200). La dégradation de la
monocouche F2 imprimée et réticulée a donc lieu uniqguement en deux étapes. Elles
correspondent aux zones de forte dégradation de la résine acrylate, autour de 400 °C, et a la
céramisation du Silres H62C, jusqu’a 650 °C. La pyrolyse a 1000 °C, sous argon, de la
formulation F2 réticulée, conduit a une perte de masse totale de 35,3 %. Cette valeur est plus
faible que la somme des pertes de masse relative a Silres H62C réticulé (24,1%) et a la résine
acrylate (24,3 %) qui est au total de 48,4%. Apres réticulation, on peut penser que ces deux
réseaux sont enchevétrés ce qui les rend plus difficilement dégradables que dans le cas ou on
les considere sépareés.

Une réticulation préalable a la pyrolyse est donc nécessaire pour améliorer le rendement
ceramique, limitant ainsi les pertes de masse pouvant conduire a un retrait géométrique
important et a la génération de défauts dans les pieces.
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IV.1.ii. Morphologie des monocouches : de la tempeérature de réticulation
jusqu’a 1700°C

La reticulation a été effectuée sous air, dans un four a moufle, a une vitesse de chauffe de
0,1 °C/min jusqu’a 200 °C, avec un maintien pendant 1 h a cette température avant le
refroidissement qui est réalisé avec une vitesse de 10 °C/min. Cette rampe de chauffe tres douce
a été appliquée pour évacuer lentement les composes volatils et limiter le risque de fissuration.

Les traitements de pyrolyse sont réalisés sous argon, dans un four tubulaire RHTH 120-600/17
de Nabertherm pour les traitements a 1000 et 1400 °C. Quant a lui, le traitement a 1700 °C a
été effectué dans un four en graphite Lilliput de I’entreprise ECM. Les rampes de chauffe et de
refroidissement ont été respectivement fixées a 1 et 10 °C/min. 1l est a noter que les équipements
utilisés n’ont pas permis 1’application d’une rampe de chauffe identique pour les phases de
réticulation et de pyrolyse.

Les observations visuelles des monocouches, avant et apres les traitements thermiques de
réticulation et de pyrolyse, sont présentées Figure 1V-3. La monocouche polymérisée est
initialement translucide et trés souple (Figure 1V-3a). Aprés la réticulation a 200 °C, la
monocouche est rigide et possede une teinte jaune-orangée (Figure 1V-3b). Cette coloration
pourrait provenir de la dégradation du photoamorceur et ou de la résine acrylate. D’aprés la
littérature, la dégradation du photoamorceur 819 débute autour de 170 °C [136] et, d’apreés les
analyses ATG (Figure 1V-2), la dégradation de la résine débute a 75°C.

Ces monocouches, réticulées et pyrolysées a 1000 °C sur support d’alumine, présentent de
nombreuses fissures (Figure 1V-3c). Cette fissuration semble imputable a un retrait géométrique
important. Ce retrait a probablement généré des contraintes meécaniques residuelles
significatives qui n’ont pas pu étre relaxées, a cause d’une adhérence de la monocouche
réticulée sur le support en alumine.

(a)

b RN

Figure 1V-3 : (a) Monocouche polymérisée sous UV pendant 1,5 s pour une densité surfacique de puissance
de 88 mW/cm2 et (b) Réticulée a 200°C, sous air (rampe de chauffe de 0,1 °C/min, palier de 1h et
refroidissement a 10 °C/min) ; et (c) Pyrolysée a 1000 °C, sous argon, (rampe de chauffe de 1 °C/min, palier
de 1h et refroidissement a 10°C/min) sur une plaque d’alumine et (d) sur une plaque en carbone vitreux;
(e) Monocouche polymérisée pendant 1,5 s (88mW/cm?) de la formulation F2 sans photoabsorbeur et
réticulée a 200 °C puis pyrolysée a 1000 °C, sous argon, sur une plaque en carbone vitreux
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Des traitements thermiques ont été réalisés en modifiant le support et en s’assurant que la
monocouche réticulée soit décollée avant le traitement thermique de pyrolyse. Une plaque en
carbone vitreux a été utilisée pour limiter 1’adhésion de la monocouche sur celle-ci. Les
traitements de réticulation et de pyrolyse ont conduit & une monocouche integre (Figure 1V-3d).
On remarque, cependant, une déformation importante.

Une monocouche d’épaisseur 1,30 mm a été polymérisée a partir de la formulation sans
photoabsorbeur. La Figure 1VV-3e présente cette monocouche, une fois réticulée puis pyrolysée
a 1000°C, sous argon, sur un support en carbone vitreux. Elle est integre et ne présente cette
fois-ci pas de déformation macroscopique, en comparaison avec la monocouche de 200 pm
visible sur la Figure 1VV-3d.

Suite a la polymérisation, I’épaisseur finale mesurée ainsi que la largeur de cette monocouche
sont, respectivement, de 0,97 mm et 10,8 mm. Cette couche épaisse présente donc un retrait
géométrique légerement anisotrope, de I’ordre de 25 % en épaisseur et de 28 % en largeur.

Un traitement thermique a 1700 °C, sous argon, a aussi été réalisé sur une monocouche
d’épaisseur 200 um (Figure 1V-4). La couche ne présente pas de fissure apparente et semble
visuellement relativement plane, laissant penser que les contraintes mécaniques se sont
relachées a cette température, comparativement a ce qui avait été observé a 1000 °C. Le retrait
géométrique est estimé a environ 28 % en largeur. Le retrait en épaisseur n’a pas pu étre évalué
car la couche pyrolysée ne possede pas des faces supérieures et inférieures suffisamment planes
pour cela.

Figure 1V-4 : Monocouche issue de la polymérisation pendant 1,5 s (88 mW/cm?) de la formulation F2,
réticulée a 200 °C, sous air, (0,1 °C/min, palier de 1h et refroidissement 10 °C/min) et pyrolysée a 1700 °C,
sous argon, (1 °C/min, palier 1 h et refroidissement 10 °C/min), sur une plaque en carbone vitreux.

Des observations de zones fracturées de la tranche des diverses monocouches pyrolysées ont
été réalisées par microscopie électronique a balayage (MEB, LEO 1530, Zeiss). Les résultats
sont présentées Figure 1V-5. Les images ont été acquises avec une tension d’accélération de
5 kV, avec une distance de travail comprise entre 4,5 et 5,8 mm, en mode électrons secondaires.
Les clichés montrent la morphologie des céramiques, pour trois grandissements (80, 1000 et
20000) et pour les trois tempeératures de pyrolyse étudiées, 1000, 1400 et 1700 °C, sous argon.

Pour une pyrolyse a 1000 °C sous argon, quel que soit le grandissement (Figure 1V-5a, b et c),
on observe une morphologie homogeéne et dense. Ces observations sont en accord avec le fait
qu’a cette température la céramique est amorphe. La Figure 1VV-5f présente la morphologie a
fort grandissement d’une monocouche traitée a 1400 °C, sous argon. On observe une légére
rugosité de surface, indiquant que le matériau semble vraisemblablement débuter sa
cristallisation. Il avait été, en effet, montré aux travers des analyses par DRX et MET, dans les
paragraphes 11.2.i, page 88 et 11.2.iii.a, page 98, que la céramique issue de la pyrolyse a 1400 °C
de Silres H62C était constituée de nanocristallites de SiC baignant dans une phase amorphe.
Enfin, pour une pyrolyse a 1700 °C, une morphologie granulaire est bien visible (Figure 1V-5g,
h et i), en particulier a fort grandissement (Figure 1V-5i).

Ces observations montrent que la densité des monocouches évolue en fonction de la
cristallisation. On passe d’un matériau dense et amorphe a basse température a un matériau
poreux et cristallisé a 1700 °C.
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Figure 1V-5 : Observations par MEB de monocouches de la formulation F2 réticulées a 200 °C, sous air, et
pyrolysées a 1000 °C (a,b et ¢), a 1400 °C (d, e et f) et a 1700°C (g, h et i), sous argon, pour trois
grandissements fixés a 80X, 1000X et 20000X
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V. L1.iii. Analyses chimiques des monocouches converties apreés pyrolyse

IV.1l.iii.a. Analyses ICP/IGA

Des analyses de la composition chimique par ICP/IGA ont été effectuées pour quantifier les
phases présentes dans les monocouches converties a partir de la formulation F2 jusqu’a
1700 °C, sous argon. Elles sont comparées aux résultats du paragraphe 11.2.ii.a, page 92,
obtenues pour le polymere Silres H62C seul. Les différents résultats sont résumés dans le
Tableau IV-1.

Pour une pyrolyse a 1000 °C, la formulation posséde une proportion de carbone de 55,7 %at,
ce qui est 4,2 points plus élevé que la céramique issue de la pyrolyse de Silres H62C seul
(51,5 %at.), déja considérée comme riche en carbone. Ce surplus de carbone peut provenir de
la dégradation partielle du réseau acrylate, comme le suggere les analyses
thermogravimétriques effectuées jusqu’a 1000 °C, sous argon. Cela conduit a une céramique
possédant une proportion importante de carbone libre, estimée par le calcul a 38,4 %pds. On
peut aussi remarquer qu’une teneur de 6,5 %at en hydrogéne est mesurée. La monocouche étant
dense, comme 1’ont montré les observations MEB, on peut penser que 1’hydrogéne, issu de la
pyrolyse de Silres H62C ou de la décomposition de la résine, reste piégé dans la structure.

A 1400 °C, la proportion en hydrogene dans la monocouche diminue fortement tandis que le
taux de carbone reste a peu pres constant. L hydrogene qui était bloqué dans la structure lors
d’une pyrolyse a 1000°C s’évacue cette fois-ci vraisemblablement sous forme de dihydrogéne
par la porosité générée qui a pu étre observée par MEB. Il est a noter que la proportion en
carbone libre semble rester constante a cette température car le calcul des phases ne prend pas
en compte la quantité d’hydrogene.

Tableau IV-1 : Analyses IGA et ICP-EQOS des céramiques issues de la réticulation et de la

pyrolyse a 1000, 1400 et 1700°C, sous argon, de Silres H62C seul et de la formulation F2.

Estimation par le calcul des phases présentes dans les céramiques d’aprés les équations de
Martinez-Crespiera et al. [53].

% at. %pds
Température
Matériau | de pyrolyse Formule Si O C H | SIOC SiC SiO2 Ciipre
(°C)
: 1000 SiC2,6301,47 196 289 515 0 | 659 - - 341
a'érzeé 1400 SiCousO112 | 219 245 536 0 | 680 - - 320
1700 SiC1,6800,01 37,06 0,44 625 O - 82,1 0,7 17,2
1000 SiC3110111Ho3s | 17,9 19,9 557 6,5 | 61,6 - - 38,4
F2 1400 SiC3110114Ho04 | 18,9 21,6 58,7 0,80 | 61,5 - - 38,5
1700 SiC1,9800,04Ho001 | 33,1 1,30 65,4 0,20 - 750 2,20 22,8

Enfin, & 1700°C, la proportion d’hydrogene continue de diminuer, pour atteindre 0,2 %at. La
porosité étant plus importante, une corrélation avec 1’abaissement de la teneur en hydrogene
semble bien exister. La teneur en oxygene diminue aussi fortement, suite a la réaction de
carboréduction, passant de 21,6 %at. a 1,30 %at. pour les températures de 1400 et 1700 °C,
respectivement. Cette teneur en oxygene reste cependant supérieure a celle mesurée dans Silres
H62C seul (0,44 %at.), aprés conversion a 1700 °C. Une tendance similaire est observée pour
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la teneur en carbone, le surplus étant issu de la dégradation de la résine acrylate. Pour diminuer
cette teneur en carbone, il pourrait étre envisagé de modifier le cycle de pyrolyse, pour
poursuivre autant que possible la carboréduction. Au final, a la température de 1700°C, le calcul
des phases conduit & une proportion en SiC plus faible dans F2 que dans le Silres H62C seul.
Les teneurs en phase amorphe et en carbone libre sont plus importantes que dans Silres H62C
seul converti a la méme température.

IV.1.iii.b. Analyses par spectroscopie Raman

Pour évaluer la nature de la phase carbonée, la présence de liaison Si-O et de SiC dans la
monocouche de formulation F2 polymérisée sous UV (1,5 s a 88 mW/cm?), réticulée a 200 °C,
sous air, et pyrolysée a 1000, 1400 et 1700 °C, sous argon, des analyses par spectroscopie
Raman ont été effectuées. La Figure V-6 présente les spectres Raman entre 100 et 1800 cm™.

A 1000 °C, on observe un large signal autour de 450 cm™, attribué a la présence de liaisons Si-
0. Ce résultat est en accord avec les analyses chimiques, indiquant une présence importante
d’oxygene. Aux trois températures, un excés de carbone libre, mis en évidence par les analyses
chimiques, est confirmé par Raman. On note en effet la présence des bandes D et G du carbone,
situées respectivement autour de 1350 et 1600 cm™. La largeur & mi-hauteur de ces deux bandes
diminue lorsque la température de pyrolyse augmente. Ces observations sont similaires a celles
réalisées sur Silres H62Cseul, pyrolysé aux mémes températures. Cela correspond a une
évolution d’une structure désordonnée du carbone (amorphe) vers une structure ordonnée
(graphitique). Cependant, pour une température de pyrolyse de 1700 °C, les bandes D et G
semblent moins larges pour la formulation F2 que pour Silres H62C seul (I1.2.ii.c, page 96),
traduisant vraisemblablement une phase carbonée plus ordonnée dans la formulation.

De surcroit, le matériau céramique obtenu a partir de la formulation F2, pyrolysée a 1700 °C,
sous argon, présente une bande de résonance du mode E2(TO) peu intense, a 796 cm™. Cette
bande est caractéristique de la présence de SiC cristallin. Cette bande était plus intense pour
Silres H62C pyrolysé a 1700 °C, sous argon, laissant penser que la quantité de phase cristalline
SiC dans F2 est moins importante que dans le cas de Silres H62C seul.

F2_R200
Pyrolyse sous argon D

1000 °C
—— 1400 °C
—— 1700 °C

Intensité (u.a.)
1

7 E,(TO)

b Sio

)

T T T T
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Figure 1V-6 : Analyses par spectroscopie Raman de la formulation F2 polymérisée sous UV, réticulée a 200
°C, sous air, et pyrolysé a 1000, 1400 et 1700 °C, sous argon.
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1V.1l.iv. Observation microstructurale des céramiques converties par
microscopie électronique en transmission (MET)

Pour évaluer I’influence de la formulation sur la microstructure des céramiques obtenues a
partir de la formulation F2, polymérisée sous UV, puis réticulée a 200 °C, sous air, et pyrolysée
a 1700 °C, sous argon, des observations par microscopie électronique en transmission ont été
réalisées. Elles seront comparées aux résultats rapportés dans le paragraphe 11.2.iii.b, page 102,
qui avaient été obtenus sur Silres H62C seul, également converti a 1700 °C, sous argon. La
lame mince a été préparee et observée dans les mémes conditions que celles décrites au Chapitre
I

La Figure IV-7a montre une vue génerale de F2 pyrolysé a 1700 °C, observee en mode
STEM/HAADF. Comme pour Silres H62C seul pyrolysé a 1700 °C, on observe deux phases.
En contraste clair apparait un réseau de grains cristallins interconnectés, contenant des
macles/fautes d’empilement. En contraste sombre, on observe un réseau interconnecté,
constitué d’¢éléments plus légers.

Q“_LHAADF

800nm  STEM3-110K
f | MAG: 110kx HV: 200kV

STEM3-110K 200nm  STEM3-110K 200nm  STEM3-110K
MAG: 110kx HV: 200kV MAG: 110kx HV: 200kV F———1 MAG:110kx HV:200kV ]

Figure IV-7 : (a) Vue générale en mode STEM/HAADF de la formulation F2, polymérisée sous UV (1,55 a
88 mW/cm2) et réticulée a 200 °C, sous air, puis pyrolysée a 1700 °C, sous argon (b) vue détaillée ; (c), (d) et
(e) cartographies EDS du silicium, du carbone et de I’oxygéne, respectivement.
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La Figure IV-7b montre une zone a plus fort grandissement a partir de laquelle des cartographies
EDS associées au silicium, au carbone et a I’oxygéne ont été réalisées (Figure 1V-7c, d et e).
L’analyse quantitative par EDS d’un grain cristallis¢ donne une composition chimique de
50,15 + 0,43 %at. en silicium, 49,45 + 0,58 %at. en carbone et 0,40 £ 0,06 %at en aluminium.
On peut donc dire que les grains cristallisés sont du SiC quasiment steechiométrique, avec une
Iégére substitution en aluminium, comme observé dans les céramiques converties issues des
polymeres pré-céramiques seuls.

La phase sombre qui entoure les grains cristallins ne semble pas poreuse et contient
majoritairement du carbone et de 1I’oxygéne. Sa composition mesurée par EDS est de 13,17 +
0,79 %eat. en silicium, 84,38 + %at. en carbone, 2,32 + 0,64 %at. en oxygene et 0,13 + 0,09 %at.
en aluminium. Elle est donc tres riche en carbone et contient aussi I’impureté aluminium.

Une comparaison est possible entre la Figure IV-7a et la Figure 11-34 (page 104) qui montrait
la microstructure de la céramique issue de la pyrolyse de Silres H62C seul, a 1700 °C, sous
argon. Ces deux microstructures ont été comparées au méme grandissement et des analyses
d’images ont permis de mesurer les proportions surfaciques de la phase cristalline et de la phase
riche en carbone. Les résultats ont été convertis en proportion massique, en considérant une
homogénéité des phases dans tout le volume. Les résultats sont résumés dans le Tableau 11-12.
La phase carbonée représente alors 22,3 et 32,7 %pds pour Silres H62C seul et F2,
respectivement. Ces résultats sont en accord avec les analyses chimiques, puisqu’ils indiquent
la méme tendance, a savoir une proportion de carbone libre plus importante dans F2 que dans
Silres H62C seul. Cependant, il est a noter que la quantification de la phase carbonée par analyse
d’images est possiblement surestimée, car la porosité peut étre considérée comme partie
intégrante de cette phase. Il est également a souligner que le calcul du pourcentage massique en
phase carbonée est basé sur la masse volumique du graphite et elle n’est donc qu’approximée.

Tableau IV-2 : Analyse quantitative des phases observées en mode STEM/HAADF pour un grandissement de

28000X, pour Silres H62C seul (données issues du Tableau 11-12, page 107) et F2 réticulés a 200 °C, sous air,

et pyrolysés a 1700°C, sous argon. Masses volumiques utilisées pour calculer les proportions massiques : 3,20
g/cm?® pour SiC et 2,25 g/cm?® pour la phase carbonée.

STEM/HAADF, 28kX | Silres H62C_R200_1700 | F2_R200_1700
Surface SiC (%) 71 59
Surface phase carbonée (%) 29 41
SiC (%pds) 77,7 67,3
Phase carbonée (%pds) 22,3 32,7
i o)
aprés le Tableau 1V/1 172 228

La Figure 1V-8a montre une observation MET en mode haute résolution d’un grain de SiC,
dans la céramique issue de la pyrolyse a 1700 °C, sous argon, de la formulation F2. On observe
une figure d’interférence traduisant un réseau d’atomes ordonnés. La transformée de Fourier a
partir de cette image conduit a un diagramme de diffraction qui est compatible avec la structure
cristalline B-SiC (3C-SiC, Figure 1VV-8b), ce qui est en accord avec les observations pour Silres
H62C seul converti a la méme température. En sélectionnant la direction cristallographique
[111] de la figure de diffraction et en appliquant une transformée de Fourier inverse, la Figure
IV-8c montre que le grain de SiC observé ne contient pas de dislocation, ni de faute
d’empilement suivant cette orientation. Il en va de méme si on sélectionne les deux autres
orientations cristallines.

166



Chapitre IV — Conversion en céramique des monocouches imprimées

Pour finir, les Figure IV-8d et 8e montrent les observations MET en champ clair de F2 pyrolysé
a 1700 °C, sous argon. Elles confirment 1’existence d’un réseau polycristallin interconnecté, en
contraste sombre, avec la présence de joints de grains, mis en evidence sur la Figure IV-8e. Les
grains élémentaires contiennent des macles/fautes d’empilement. La seconde phase, en
contraste clair, posséde une structure interconnectée d’aspect cotonneux, dans laquelle baignent

\

les grains cristallins.

r i‘ um

Figure 1V-8 : Formulation F2 réticulée a 200 °C, sous air, et pyrolysé a 1700 °C, sous argon. (a) Image MET
en mode haute résolution d’un grain cristallin ; (b) Transformée de Fourier de I’image en haute résolution
relative au grain cristallin précédent ; (c) Transformée de Fourier inverse en sélectionnant la direction [111]
du grain cristallin ; (d) et () Images MET en champ clair

Les observations réalisées par MET ne permettent pas de mettre en évidence des différences
drastiques entre le matériau céramique pyrolysé issu de la formulation F2 et celui issu du
polymére précéramique Silres H62C seul. On observe toutefois, grace aux analyses chimiques
EDS, une augmentation du taux de carbone libre, en cohérence avec les analyses chimiques
faites par ICP/IGA, pour la formulation F2 comparativement a Silres H62C seul.
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1V.2. AJOUT D’UNE CHARGE REACTIVE DANS LES MONOCOUCHES

L’objectif de cette partie est d’étudier I’interaction d’une charge réactive au contact du carbone
libre résiduel présent dans le matériau céramique converti a 1400 et 1700 °C. Pour ce faire,
I’ajout de charges métalliques de silicium est retenu. En effet, le silicium posséde une
température de fusion d’environ 1400 °C et réagit au contact du carbone pour former du SiC.
Avant de debuter les caractérisations de monocouches pyrolysées, la compatibilité de I’ajout de
particules de silicium avec le procédé de photopolymérisation a d’abord été étudiée.
L’estimation du taux de charge théorique pour éliminer totalement le carbone résiduel et la
proportion maximale en silicium admise pour que la formulation développée respecte les
criteres d’impression ont été évalués.

IV.2.i. Ajout de silicium

L’indice de réfraction complexe du silicium, & 365 nm, comprend une partie réelle,
correspondant a I’indice de réfraction, et une partie imaginaire, relative a la I’absorption de la
lumiére UV. Il a été mentionné dans le paragraphe 1.6.ii, page 49, concernant les formulations
photosensibles a base de poudre, que plus I’écart d’indice réfraction entre la résine monomere
acrylate et la poudre est €élevé, plus la conversion des monomeéres est faible. Une résine
monomere acrylate possede généralement un indice de réfraction compris entre 1,4 et 1,6. Le
silicium possédant un indice de réfraction réel égal a 6,52, il est donc attendu une perte
d’énergie lumineuse par diffusion importante lors de I’insolation UV. La partie imaginaire de
I’indice de réfraction du silicium a 365 nm étant de 2,66, cet élément absorbe également
fortement la lumiére a cette longueur d’onde.

Comme montré dans le chapitre précédent, toute modification de la formulation influence la
capacité a obtenir une monocouche compatible avec le procédé de DLP. De plus, il avait été
montré que 1’ajout d’un constituant absorbant les UV entre en compétition avec 1’absorption du
photoamorceur, ce qui conduisait a des difficultés pour polymériser une couche. Il est donc
nécessaire d’évaluer la compatibilité du silicium avec la formulation F2 développée.

Pour évaluer la pertinence de cette approche, il est nécessaire de calculer, d’une part, la quantité
de silicium nécessaire pour convertir totalement le carbone libre résiduel en SiC, et, d’autre
part, il est nécessaire d’évaluer la proportion maximale en silicium admissible dans la
formulation F2 pour qu’elle reste compatible avec le procédé d’impression DLP.

A partir de la composition chimique de la céramique issue de la pyrolyse de F2 a 1700 °C, sous
argon, mesuree par ICP/IGA (Tableau IV-3), on peut en déduire la proportion de silicium qu’il
faudrait ajouter a la formulation pour consommer totalement le carbone libre résiduel. Dans
cette céramique, le carbone libre représente 22,8 %pds. Dans 100 g de SiC cristallin, 30 g
correspondent au carbone et 70 g au silicium. Pour consommer 22,8 g de carbone libre, il est
alors nécessaire d’ajouter 53,2 g de silicium. Cette proportion de silicium supplémentaire
représente donc 34,7 %pds de la composition chimique totale (Tableau IV-3).

Tableau V-3 Composition chimique mesurée par ICP/IGA pour la formulation F2 pyrolysée a
1700 °C, sous argon, et composition théorique apreés I’ajout d’une charge de silicium sous
forme de poudre. Calcul des phases d’apreés les équations de la littérature [53]

Proportions des éléments (%opds) | Proportions des phases (%opds)

S| Sipoudre O C SlC SIOz Clibre
F2 1700°C 53,52 - 1,18 453 75,0 2,20 22,8
F2_1700°C+ | 9193 | 3472 | 078 | 2057 | 986 14 0
silicium poudre
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Cette proportion idéale est trés importante du point de vue du développement de la formulation
car, d’une part, cela pourrait modifier la viscosité de manicre non négligeable, et, d’autre part,
I’absorption de la lumiére par les particules de silicium serait prépondérante au regard de
I’absorption par le photoamorceur.

1V.2.0i. Compatibilité de la formulation intégrant une charge de silicium
metallique avec le procédé de DLP

Des particules de silicium (Alfa Aesar 44185, D(n; 0,5) = 2um) ont donc été ajoutées a la
formulation F2, constituée de 75 %pds de Silres H62C et de 25 %pds du mélange 1:1 de
monomeéres HDDA et PEGDA, afin de de déterminer la quantité maximale de silicium
admissible pour rester compatible avec le procédé de DLP (épaisseur polymérisée visée
comprise entre 100 et 200 um).

Les épaisseurs polymérisées en fonction du temps d’exposition, pour une densité surfacique de
puissance de 88 mW/cm?, et pour un ajout de 5 et 6 %pds en particules de silicium, sont
présentées Figure 1V-9. Pour ces quantités de silicium, la quantité de photoamorceur a été
ajustée a 0,6 et 1 %mol, respectivement. Les épaisseurs polymérisées mesurees a partir de ces
formulations sont comprises entre 125 et 195 pm, pour des temps d’exposition longs, allant de
10 a 20 secondes. Malgré une faible augmentation de la teneur en silicium de 5 a 6 %pds, un
abaissement significatif de 1’épaisseur polymérisée est observé pour une méme durée
d’insolation.

Ces résultats préliminaires confirment la forte absorption du silicium et montrent que 1’ajout de
particules de silicium dans la formulation est limité a une teneur maximale de I’ordre de 6 %pds
pour rester compatible avec le procédé de DLP.

Il est a noter que des taux de charge de 5 et 6 %pds en silicium correspondent par le calcul a un
abaissement de 2,1 et 2,5 points (%pds) en carbone libre résiduel aprés conversion,
respectivement.

300
—a— F2_5 %pds Si (0,6 %mol Irg.819)

250 —e— F2_6 %pds Si (1 %mol Irg.819)

200

150 4

100

Epaisseur polymérisée (um)

(42
o
1

UV 365nm - 88mW/cm?

or——T—T—T 7T T T T T T T T
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Temps d'exposition (s)

Figure IV-9 : Epaisseur polymérisée en fonction du temps d’exposition, pour une densité surfacique de
puissance de 88 mW/cmz2 pour la formulation F2 (75 %pds Silres H62C, 25 %pds du mélange 1:1
HDDA/PEGDA, photoamorceur 819 a hauteur de 0,6 et 1 %mol) dans laquelle une teneur de 5 et 6 %pds en
particule de silicium a été ajoutée
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IV.2.ii. Conversion en céramique d’une formulation photopolymérisable
contenant une charge de silicium

IV.2.ii.a. Analyse de la cristallinité par DRX

Dans la suite, I’étude porte sur la formulation F2, sans photoabsorbeur, dans laquelle il a été
ajouté 5 %pds de silicium. Des monocouches polymérisées pendant 15 s, a une densité
surfacique de puissance UV de 88 mW/cm2, ont été traitées thermiquement a 200 °C, sous air,
puis pyrolysées a 1400 et 1700 °C, sous argon. Des analyses par DRX ont été réalisées dans les
mémes conditions que celles effectuées dans le paragraphe 11.2.i, page 88, sur les polyméres
pré-céramiques seuls, convertis en céramique. En comparaison, des monocouches de la
formulation F2, ne contenant pas de particules de silicium, ont été aussi traitées aux mémes
températures et caractérisees par DRX.

Les analyses de la formulation F2 pyrolysée a 1400 °C, sous argon, avec et sans particules de
silicium, sont présentées Figure 1\VV-10a et 10b, respectivement. Le diffractogramme de la
formulation F2 sans adjonction de particules de silicium (Figure 1VV-10a) est similaire a celui
du Silres H62C seul. On observe une large bosse autour de 26=20°, caractéristique d’un
matériau amorphe. Cette phase amorphe est aussi observée sur la Figure 1V-10b, pour la
formulation F2 intégrant 5 %pds de silicium. On observe aussi cing pics distincts et
relativement fins, positionnés a 35,6°, 41,3 °, 59,9°, 71,7° et 75,4 correspondant a la phase
cristalline cubique 3 de carbure de silicium (3C-SiC). Il est observé, de plus, six pics de plus
faible intensité, positionnés a 28,4°, 47,3°, 56°, 69°, 76,3° et 87,9° correspondant a la phase
cristalline silicium cubique, provenant de la poudre de silicium incorporée. La présence de
carbure de silicium cristallin a 1400 °C provient probablement de la réaction du silicium au
contact du carbone libre.

Pour une pyrolyse a 1700 °C, les diffractogrammes avec et sans incorporation de silicium sont
identiques et ne traduisent que la présence de la phase B-SiC. Les pics caractéristiques du
silicium cubique ne sont en effet plus observés (Figure 1V-10d), indiquant que la réaction au
contact du carbone semble totale.
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Figure 1V-10 : Analyses DRX de la formulation F2 réticulée a 200 °C, sous air, et (a) pyrolysé a 1400 °C et

(c) & 1700 °C sous argon. Ajout de 5 %pds de particules de silicium dans F2 puis (b) pyrolyse a 1400 °C et (d)
a 1700 °C, sous argon.

IV.2.iii.b. Observations microstructurales de la céramique chargée en silicium et
convertie par MET

Des observations de la microstructure de la formulation F2 contenant 5 %pds de silicium et
pyrolysé a 1400 et 1700 °C, sous argon, ont été réalisées par MET.

La zone de prélévement pour réaliser une lame mince a été sélectionnée a 1’aide d’une pré-
observation au MEB (Carl-Zeiss, Merlin™, tension d’accélération 2 kV). La Figure 1V-11a
présente une vue de la tranche d’une monocouche de F2 contenant 5 %pds de silicium et
pyrolysée a 1400 °C, sous argon. Pour cette température, il est intéressant d’étudier 1’interface
entre les particules de silicium et la phase amorphe, issue de la conversion de la formulation.
On observe dans 1’épaisseur de 1’échantillon la présence de particules distribuées aléatoirement
dans une matrice homogene. La Figure 1V-11b montre un grandissement d’une zone contenant
plusieurs particules de silicium anguleuses enrobées dans une matrice contenant du carbone et
de ’oxygeéne, comme visualisé sur les cartographies EDS des Figure IV-11c, d et e. Cette zone
mise en évidence a permis la préparation d’une lame mince pour les observations MET de
I’interface particules Si/phase amorphe SiOC.
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Figure 1V-11 : Pré-observation par MEB d’une monocouche polymérisée de la formulation F2 contenant
5 %pds de silicium (D(n ;0,5)=2 um), réticulée a 200 °C, sous air, et pyrolysé a 1400 °C, sous argon. (a) Vue
globale et (b) agrandissement dans la zone encadrée en rouge. (c), (d) et (e) cartographies EDS du silicium,

du carbone et de I’oxygéne, respectivement.

Une vue globale de la lame mince, observée par MET en champ clair, est présentée Figure
IV-12a. Trois zones d’intérét sont observées avec : (1) la particule de silicium, (2) la phase
SiOC issue de la pyrolyse de la formulation F2 et (3) une porosité. Les observations a plus fort
grandissement ont éte réalisées dans la zone encadrée en rouge, en mode STEM/HAADF
(Figure 1V-12b et c¢) et en mode TEM (Figure 1\VV-12d). On retrouve sur la Figure 1V-12b les
trois zones, avec en noir une porosité, en contraste clair (en bas de ’image), la zone associée a
la particule de silicium apparaissant en contraste sombre (en haut de I’'image) et la zone associée
au matériau SiOC amorphe. Dans la Figure 1\VV-12c, on observe aux interfaces SiOC/porosité et
SiOC/silicium des particules enchevétréees. A plus fort grandissement, Figure 1V-12d, en mode
MET, on observe des grains cristallisés possédant de nombreux défauts (macles, fautes
d’empilement) qui semblent constituer un réseau interconnecté fritté. Une seconde phase
interconnectée posseéde une morphologie cotonneuse. Ce dernier cliché est typique de ce qui
avait été observé précédemment, pour la formulation F2 pyrolysée a 1700 °C et n’intégrant pas
de particules de silicium (Figure 1V-8d). On retrouve donc des grains cristallisés de SiC
baignant dans une phase amorphe, riche en carbone.
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Figure 1V-12 : Formulation F2 contenant 5 %pds de poudre de silicium, réticulée a 200 °C, sous air, et
pyrolysée a 1400 °C, sous argon. Observations MET d’une zone comportant une particule de silicium (zone
1), la phase résultant de la pyrolyse de F2 (zone 2) et une porosité (zone 3). (a) Image réalisée en champ clair

et (b), (c) en mode STEM/HAADF et (d) en mode TEM en champ clair

Pour valider la présence de SiC cristallin a cette interface, des images MET en mode haute
résolution ont été acquises dans la zone encadrée en jaune sur la Figure 1V-12c. La zone
d’intérét a été étudiée a 1’aide de plusieurs clichés qui ont été ensuite traités numériquement
pour pouvoir les fusionner. La zone d’intérét globale ¢tudiée est présentée en Annexe 6. On 'y
retrouve les zones inhérentes au grain de silicium, a la phase amorphe SiOC et a la porosité.

La Figure 1V-13a montre plusieurs grains cristallisés distribués au sein d’une phase sans
arrangement particulier. Les deux grains en haut a gauche de I’image possédent de nombreuses
macles/fautes d’empilement. L’interprétation de la transformée de Fourier, réalisée au coeur de
ce type de grains, est assez complexe, car de nombreuses orientations cristallines sont observées
du fait des défauts présents. Une transformée de Fourier a partir de 1’image en mode haute
résolution, dans la zone (1) encadrée en blanc, résulte en un diagramme de diffraction qui est
compatible avec la structure cristalline du 3C-SiC (Figure 1VV-13b).

La Figure 1\VV-13c se focalise, encore une fois, sur un grain élémentaire, présentant une zone
notée (2), qui est exempte de défauts. La transformée de Fourier de I’image en haute résolution,
de la zone au cceur du grain encadré en rouge, conduit a un diagramme de diffraction indexable
en se référant a la structure du silicium cubique (les distances inter-réticulaires dans le réseau
réciproque sont égales a 3,17 nm?, 5,17 nm™ et 6,14 nm™, et sont associées aux familles de
plans réticulaires {111}, {220} et {311} du silicium cubique, respectivement).
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Figure 1V-13 : Formulation F2 contenant 5 %pds de poudre de silicium, réticulée a 200 °C, sous air, et
pyrolysée a 1400 °C, sous argon. (a) Image MET en mode haute résolution d’une zone présentant des grains
cristallisés de SiC, (b) Transformée de Fourier au cceur du grain de SiC encadré en blanc et noté (1); (c)
Image MET haute résolution d’une zone présentant un grain cristallisé de silicium; (d) Transformée de
Fourier au cceur du grain de silicium encadré en blanc et noté (2) ; (e) Image MET haute résolution d’une
zone présentant une interface entre un grain de SiC et de silicium ; (f) Transformée de Fourier de la zone
encadrée en noire et notée (3), a I’interface de deux grains.
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Pour finir, la Figure 1V-13e montre une zone intégrant plusieurs grains. On retrouve, en bas, le
grain de silicium de la Figure IV-13c. A I’interface de deux grains, la transformée de Fourier
de la zone encadrée en noir notée (3), présente un diagramme de diffraction dual (Figure
IV-13f). Deux indexations ont été réalisées en se référant aux structures cristallines du 3C-SiC
et du silicium cubique. En sélectionnant les directions cristallographiques [111] du silicium et
[111] du carbure de silicium, et en appliquant une transformée de Fourier inverse, on obtient la
Figure 1V-14. Les zones respectives des directions sélectionnées sont délimitées en trait orange
et bleu pour les directions [111] du silicium et du SiC, respectivement. Cette représentation
permet d’observer une interface entre un grain de SiC (en bleu), un grain de silicium (en orange)
et la phase amorphe de SiOC (en vert). On peut donc avancer I’hypothése que le grain de SiC
provient bien de la conversion du silicium au contact du carbone présent dans la phase
désordonnee de SiOC.

5nm

Figure 1V-14 : Transformée de Fourier inverse en sélectionnant les directions [111] du silicium et du SiC a

partir du diagramme de diffraction de la Figure 1V-13f. Les zones délimitées correspondent a une interface

triple entre un grain de silicium (en orange) et un grain de #-SiC (en bleu) et la phase amorphe de SiOC (en
vert)

La Figure IV-15 montre des observations MET en champ clair de la formulation F2 contenant
5 %pds de silicium, pyrolysée a 1700 °C, sous argon. La Figure IV-15a présente une vue
globale de la lame FIB correspondante. Les particules de silicium ne sont plus visibles a cette
température. Les contrastes sombres correspondent, en effet, a un réseau de grains cristallins
interconnectés de SiC, possédant une taille moyenne de 300 nm. La seconde phase, en contraste
clair est interconnectée et correspond a la phase amorphe, riche en carbone. On observe
¢galement de nombreuses zones caractéristiques d’une structure frittée, avec des joints de grains
qui semblent adopter une configuration équilibrée (Figure 1VV-15b). Ces microstructures sont
similaires a celles observées sur Silres H62C seul pyrolysé dans les mémes conditions (Figure
11-38, page 109).
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Figure IV-15 : Images MET en champ clair de la formulation F2 contenant 5 %pds de poudre de silicium,
réticulée a 200 °C, sous air et pyrolysé a 1700 °C, sous argon

L’incorporation de silicium sous forme de poudre dans la formulation F2, permet de conduire,
apres une pyrolyse a 1400 °C, sous argon, a un matériau qui possede des grains cristallins de -
SiC. Cependant, le silicium n’est pas totalement consommé a cette température. Il est nécessaire
de réaliser une pyrolyse a plus haute température, en I’occurrence 1700 °C, pour obtenir une
céramique biphasée, contenant des grains interconnectés de la phase de B-SiC baignant dans
une phase résiduelle riche en carbone. Ce constat n’est au final pas drastiquement différent de
ce qui avait été observé sur la formulation F2 non chargée en silicium. Pour diminuer
significativement la teneur en carbone libre résiduel, il conviendrait donc d’apporter une source
de silicium en plus grande quantité, ce qui reste a optimiser.

Pour abaisser la teneur en carbone libre résiduel, il est aussi possible de réaliser un traitement
thermique sous atmospheére de dihydrogéne. En effet, la réaction de 1’hydrogéne au contact du
polymere pré-céramique, au cours de sa pyrolyse, conduit a la formation de méthane, évacuant
ainsi une plus grande quantité de carbone que dans le cas d’utilisation d’un gaz neutre. Cette
technique est décrite dans la littérature, et a été utilisée pour I’obtention de fibres de SiC
cristallin, possédant une steechiométrie C:Si proche de 1 [137,138].
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1VV.3. CONCLUSIONS

La formulation sélectionnée, issue des développements réalisés dans le chapitre précédemment,
contient une proportion de 75 %pds de Silres H62C. Le mélange de monomeéres (HHDA et
PEGDA) comptant pour 25 %pds contient une teneur de 0,6 et 0,1 %mol, respectivement en
photoamorceur 819 et en photoabsorbeur BBOT. Des monocouches de cette formulation,
nommee F2, ont été polymerisées dans des conditions compatibles avec le procédé de DLP avec
un temps d’exposition de 1,5 s a une densité surfacique de puissance de 88 mW/cm?.

La réticulation a 200 °C, sous air, est indispensable pour éliminer les composés les plus volatils.
Une rampe de température tres lente, de 0,1 °C/min, a été choisie pour évacuer les volatils le
plus lentement possible, permettant de limiter la présence de défauts de fissuration. La
réticulation permet d’améliorer le rendement céramique, qui est de 64,7 % a 1000 °C, sous
argon (perte de masse de 35,3%). Les analyses thermogravimétriques ont permis de montrer,
en premiere approche, que les constituants acrylates ne sont pas dégradés totalement, laissant
des résidus. Ceci provient du fait qu’aprés la réticulation sous UV et thermique, les réseaux
polymeéres issus de Silres H62C et des monomeres acrylates sont enchevétres.

Ces observations ont été complétées par la mesure de la composition chimique des céramiques.
La teneur en carbone libre est toujours plus importante dans les céramiques issues de la pyrolyse
de F2, par rapport aux céramiques issues de Silres H62C pur, pour les températures de 1000,
1400 et 1700 °C, sous argon. C’est pourquoi apres une pyrolyse a 1700 °C, sous argon, la
proportion de SiC cristallin est légerement inférieure, estimée a 75,0 et 82,1 %pds
respectivement pour F2 et Silres H62C. Ces résultats sont confirmeés par des observations de la
microstructure par MET, avec la présence de grains cristallins de B-SiC. Ces grains de SiC
possedent de nombreux défauts (macles, fautes d’empilement) et constituent un réseau
interconnecté partiellement fritté. La phase carbonée, quant a elle, est aussi interconnecté,
comme observée dans Silres H62C converti. Cependant, les analyses par spectroscopie Raman
ont montré que la phase carbonée est plus ordonnée, et que la phase cristalline de SiC semble
moins importante que dans Silres H62C.

Des observations par MEB, dans la tranche d’une monocouche pyrolysée a 1000 °C, indiquent
que le matériau ne possede pas de porosités. A une température de pyrolyse de 1700 °C, une
structure granulaire et poreuse est observée. Ces résultats permettent donc de dire que le
matériau issu de la pyrolyse de la formulation F2 peut conduire a des objets monocouches
denses et homogenes. Cette céramique, convertie a une température n’excédant pas 1000 °C,
sous argon, conduit a un matériau amorphe, riche en carbone et en oxygeéne.

Des développements préliminaires ont été effectués, visant a diminuer la proportion de carbone
libre apres conversion, avec I’ajout d’une charge métallique de silicium. Il a été montré qu’une
teneur de 5 %pds de poudre de silicium dans la formulation F2, conduisait a un abaissement
significatif de la réactivité. Un temps d’exposition relativement long, de 10 s, pour une densité
surfacique de puissance de 88 mW/cm? a été nécessaire pour conduire a une épaisseur
polymérisée de 125 pm. L’ajout d’une plus grande quantité de silicium aurait abaissé fortement
I’épaisseur polymérisée par 1’absorption des UV, au risque de ne pas atteindre les épaisseurs
requises, et avec des temps d’exposition trés longs.

La conversion en céramique de la formulation F2, contenant 5 %pds de silicium, a été effectué
a 1400 et 1700 °C, sous argon. La présence de SiC cristallin apres conversion a 1400 °C, a été
détecté par DRX et des clichés MET en haute résolution ont permis de confirmer que 1’origine
du SiC cristallin provenait bien de la conversion du silicium au contact de la phase amorphe
SiOC. Ces résultats sont alors encourageant pour abaisser la teneur en carbone libre, cependant
la teneur en silicium est limitée de par la compatibilité avec le procédé de DLP.
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Conclusions

L’objectif principal de ces travaux était de développer une solution pour mettre en forme par
stéréolithographie, de type DLP, un matériau a base de SiC. Pour cela, 1’approche s’est focalisée
sur [’utilisation d’un polymeére pré-céramique, en combinaison avec une formulation
photosensible a base de monomeres acrylates. Parmi les trois polymeres pré-céramiques
commerciaux étudiés que sont le Silres MK, le Silres H62C et le SMP-10, il aurait pu s’agir
d’une évidence de sélectionner le polycarbosilane SMP-10, tant ce type de matériau est connu
dans la littérature pour conduire a une céramique convertie possédant une composition
chimique proche de celle du SiC. Cependant il a été montré que les polysiloxanes Silres MK et
Silres H62C peuvent aussi atteindre une céramique a base de SiC polycristallin, aprés une
conversion a 1700 °C, sous argon. Il est a noter aussi que pour les polymeres Silres H62C et
SMP-10 convertis a cette température, les caractérisations chimiques et microstructurales ont
mis en évidence la présence d’une seconde phase riche en carbone. Cette phase non désirée
semble cependant apporter une cohésion au matériau, ce qui n’est pas le cas pour le Silres MK,
qui conduit a une poudre apres effritement des échantillons €élaborés. C’est notamment pour
cette raison que ce dernier polymeére a été écarté dans la suite des travaux.

La compatibilité optique entre les matériaux employés et le procédé de mise en forme par DLP
étant au cceur des verrous technologiques, il a ét€¢ montré que le polycarbosilane SMP-10 n’était
pas le candidat le plus adapté pour développer une formulation photopolymérisable. Les
développements se sont donc focalisés sur I’utilisation du Silres H62C, qui n’absorbe pas a la
longueur d’onde de travail, c’est-a-dire & 365 nm. Ce polymére a alors été introduit dans des
résines photopolymeérisables, a un taux de charge maximal de 75 %pds, pour optimiser la
conversion en céramique. Les formulations ont nécessité 1’ajout d’un photoabsorbeur organique
permettant de limiter la profondeur de pénétration des UV, pour atteindre une épaisseur
polymérisée comprise entre 100 et 200 um, assurant la compatibilité avec le procédé de DLP.
Les formulations développées ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge en temps
résolu. La mise en place de cet équipement dans le laboratoire, a permis de caractériser
précisément les cinétiques de photopolymérisation et d’en déduire les principaux parametres
d’influence, dont la teneur en photoamorceur et en monomere acrylate, la densité surfacique de
puissance de la LED UV, ainsi que la teneur et la nature du photoabsorbeur.

L’étude de ce systéme complexe a fait ressortir une formulation a base de Silres H62C
compatible avec le procédé de DLP. La mise a I’échelle d’objets tridimensionnels a été
confrontée a des difficultés non prévisibles lors de la phase de développement des formulations.
En effet, la résolution des objets crus a été impactée, principalement a cause de la nature du
photoabsorbeur sélectionné qui est sujet a une réémission lumineuse sous insolation UV. Cette
réémission de lumiere modifie la cinétique de photopolymeérisation, activant de maniere
exacerbée le photoamorceur. Cette réémission s’effectuant dans toutes les directions de
I’espace, des défauts importants ont subsist¢é malgré la modification des parametres
d’impression. Un changement de photoabsorbeur a permis d’améliorer la résolution des pieces.
Néanmoins des problématiques de gonflement et de défauts internes (porosité, fissures)
subsistent pour des objets denses et massifs et pour des épaisseurs de parois importantes
(supérieures a quelques mm).

La formulation sélectionnée, composée a 75 %pds de Silres H62C et 25 %pds du mélange
équimasse de HDDA et de PEGDA, dans lequel est ajouté 0,6 %mol de photoamorceur 819 et
0,4 %mol de photoabsorbeur Sudan | par rapport a la proportion de monomeres, a été convertie
en ceramique apres photopolymérisation sous UV. Sa conversion en céramique a été réalisé en
deux étapes. La premiére consiste en un traitement thermique de réticulation a 200 °C, sous air,
avec une rampe de montée en température tres lente (0,1 °C/min). Cela permet d’éliminer
progressivement les espéces les plus volatiles, tout en réticulant le polymeére pré-céramique,
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convertissant le tout en un objet thermodur. La seconde est une pyrolyse sous atmosphere inerte.
Les céramiques obtenues a différentes températures (de 1000 a 1700 °C, sous argon) ont été
comparées a celles issues de la conversion du Silres H62C pur. Il en ressort que la résine
photosensible ne se dégrade pas totalement, ce qui conduit a une teneur en carbone résiduelle
exacerbée. Pour une conversion & 1000 °C, sous argon, la céramique obtenue est dense,
amorphe, et constituée d’ une phase homogene d’oxycarbure de silicium et d’une phase riche en
carbone. A 1700 °C, sous argon, les phénomenes de carboréduction conduisent a une
microstructure présentant des grains de SiC cristallins partiellement frittés et a une phase
secondaire riche en carbone. Les monocouches traitées a cette température semblent intégres
visuellement, cependant une certaine porosité résiduelle est observée.

La caractérisation des céramiques obtenues montre qu’il est nécessaire, a des fins
d’optimisation ultime, de prendre en compte de multiples paramétres, tels que : la nature et le
taux de charge en polymeére pré-céramique, les épaisseurs polymérisées en fonction du systeme
de résine (monomeres + photoamorceur + photoabsorbeur), la conversion des acrylates et les
traitements thermiques.

Dans cette thése il a été mis en évidence les difficultés auxquelles doit faire face le
développement de formulations a base de polymeéres pré-céramiques pour une mise en forme
par DLP. Ces difficultés ont conduit a revoir tout le processus de développement d’une
formulation et a tenir compte des influences croisées entre la compatibilité du procédé et
’obtention finale d’une céramique de type SiC. La perspective d’ajouter une charge de silicium
a été étudiée de maniere préliminaire, montrant qu’il est possible de consommer les résidus
carbonés, qui sont encore présents a haute température. L’ajout de cette charge impacte
fortement la réactivité de la formulation. 1l faut donc prendre en considération que toute
modification de la formulation visant a améliorer la microstructure de la céramique finale
impactera la compatibilité avec le procédé de DLP.

En I’état actuel des résultats obtenus, un compromis est possible entre une céramique amorphe,
dense issue d’une pyrolyse a « basse température » et une microstructure biphasée et poreuse,
constituées de grains de SiC cristallins baignant dans une phase amorphe, issue d’une pyrolyse
a « haute température ». Cependant il semble indispensable de poursuivre les investigations
avec les perspectives suivantes :

e le couplage de polymeéres pré-céramiques ou la synthése d’un polymeére hybride,
polycarbosilane/polysiloxane, faiblement absorbants dans la gamme des UV, permettrait
de développer une formulation compatible avec le procédé de mise en forme et conduisant
a une composition chimique plus proche de celle du SiC apres conversion. Ce couplage ou
ce polymeére de synthése doit idéalement conduire a un rendement céramique maximal,

e le SiC seul est généralement difficile a fritter sans additifs. Il serait alors intéressant de
développer des formulations qui integre des additifs de frittage (B4C, Al20s, Y203, par
exemple), pour aider a la densification,

e la modification surfacique d’une charge réactive, comme le silicium, limiterait son
absorption face aux UV, améliorant ainsi le taux de charge admissible. Cette charge
permettrait de consommer totalement le carbone libre, conduisant alors a une conversion
en SiC sensiblement plus importante. Il est a noter aussi que la taille des particules de
charge a incorporer est un paramétre majeur pour résoudre les difficultés d’absorption dans
le domaine des UV, cet aspect des choses restant a étudier de maniere détaillée.

La prise en compte de ces modifications apporterait une solution partielle aux problématiques
du procédé de mise en forme, et a celles inhérentes a 1’obtention de la céramique finale désirée.
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Annexe 1 :Paramétres d’acquisition RMN

Des analyses RMN *H, 3C et 2°Sj ont été réalisées sur les polyméres pré-céramiques a 1’aide
des spectrometres RMN Bruker Avance 111 400 MHz et Avance 111 500 MHz, du Laboratoire
Mod¢lisation et Exploration des Matériaux (MEM) de I'IRIG. Ces spectrométres sont
respectivement équipés de sondes 5 mm doubles canaux (H-X).

Toutes les analyses ont été effectuées dans le chloroforme deutéré (CDCls3), contenant 1 %v/v
de tétraméthylsilane (TMS). Le polymere Silres MK a été dissous a hauteur de 25 et 500 mg/mL
pour les analyses RMN H et 2°Si, respectivement. Silres H62C et SMP-10 ont été dissous a
hauteur de 2 g/mL pour I’ensemble des analyses.

RMN du proton 'H :

Des analyses RMN *H quantitatives ont été effectuées en appliquant un délai de relaxation D1
de 3 s. Un nombre de scans entre 8 et 16 a permis d’obtenir un rapport signal sur bruit
satisfaisant.

RMN du carbone 13C :

Les analyses RMN 13C qualitatives ont été effectuées avec un délai de relaxation D1 de 5 s.
1024 scans ont été effectués pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant. Une séquence
DEPT 135 ° a également été appliquée (D1 = 2 s, 512 scans) pour identifier les différents
carbones (CH, CHs positifs, CHz négatifs, Cquateraires Nuls). Des séquences HSQC (corrélations
1J) et HMBC (corrélations 2J & 4J) ont été utilisées pour obtenir des spectres RMN 2D H-1C.

RMN du silicium 2°Si :

Des analyses RMN 2°Si quantitatives ont été réalisées en appliquant un délai D1 de 225 s, un
temps de relaxation T1 maximal de 50 s ayant été déterminé expérimentalement. Afin de
s’affranchir de la contribution du quartz du tube RMN, une séquence comprenant un écho de
spin est appliquée. Le principe repose sur le fait que la relaxation de la phase solide est beaucoup
plus rapide que la phase liquide. Un délai Dis de 15 ms avant une rotation des spins de 180 °
suivi d’un second délai Dis de 15 ms avant I’acquisition permet de supprimer la contribution
des spins se relaxant rapidement.

Des séquences HSOQC et HMBC ont également été utilisées pour obtenir des spectres RMN 2D
1H-2%Si, en utilisant une constante de couplage Jsi.+ de 200 et 250 Hz, pour SMP-10 et Silres
H62C, respectivement.
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Annexe 2 : Analyse quantitative des spectres RMN *H

La RMN HSQC 3C / 'H de Silres H62C Figure (a) ci-dessous, présente un agrandissement de
la Figure 11-9 pour observer le massif (f). On observe trois zones de corrélation. D’apres
’analyse RMN 2C en DEPT 135° (Figure 11-8) la zone f; correspond au carbone -CH=CH> de
la fonction vinyl. Les zones f et f3 correspondent aux deux environnements rencontrés dans la
fonction phényl. Ce massif (f) a subi une déconvolution gaussienne, et les pics obtenus ont été
intégrés (Figure (b) ci-dessous). Les pics f2 et f3 intégrent respectivement pour 2/5 et 3/5 des
protons de la fonction phényl. De la méme maniére la proportion de f1 et (e) correspondent
respectivement a 2/3 et 1/3 des protons de la fonction vinyl (Tableau ci-dessous).

CRTIIS NS 9o
— B T 1 RMNH
LE —— Massif (f)
o ¥ | —FitPeak1 n\
f, f, Le Fit Peak 2 f2
[ — Fit Peak 3
L . fe = Cumulative Fit Peak f3
H H o
£ fs 3 \
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(1) ( Ly E 7
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—_ ’ 8 |
| ]
13C iﬂ i _
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(@) RMN 2D *3C/ 'H de Silres H62C et (b) déconvolution du massif (f) dans la RMN 'H

Groupement % aires dans le massif (f)
f1 - Vinyl-CH=CH> 38,5
fo - Phényl 24.4
f3 - Phényl 37,1

Proportions relatives des aires des pics f1, f2 et f3 issues de la déconvolution
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Annexe 3 : Analyses ATG/SM des polymeres pré-ceramiques a 10 K/min jusqu’a 1000 °C
sous argon (a) Silres MK, (b) Silres H62C, (c) SMP-10
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Annexe 4 : Spectre démission de la LED UV de I’équipement d’impression 3D Prodways
V6000
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Annexe 5 : Formules développées et spectres d’absorption dans I’acétonitrile des
photoamorceurs 819, TPO, 369 et 651 étudiés
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Annexe 6 : Formulation F2 contenant 5 %pds de poudre de silicium, réticulée a 200 °C,
sous air, et pyrolysée a 1400 °C, sous argon. Analyse MET en mode haute résolution de la
zone encadrée en jaune dans la Figure 1V-12c. Agrandissements (a), (b) et (c)
correspondant a ceux montrés en Figure 1V-13. On retrouve les trois zones étudiées avec
(1) la particule de silicium, (2) la phase amorphe SiOC et (3) une porosité.
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RESUME

Les technologies de fabrication additive offrent actuellement 1’opportunité d’atteindre des géométries
complexes pour une offre de matériau relativement large, allant des polymeéres aux métaux, ainsi que pour
certaines céramiques. L’offre commerciale de matériaux de structure est encore limitée par des verrous
technologiques généralement associés a la compatibilité entre le procédé de mise en forme et le matériau
visé. Dans cette thése, une nouvelle voie, encore peu explorée dans la littérature, porte sur la fabrication
additive de type Digital Light Processing (DLP) de la céramique de type carbure de silicium (SiC), a partir
de polymeres pré-céramiques. En effet ’utilisation d’une poudre de SiC dans une formulation photosensible,
présente des limites en termes de taux de charge, liées a la compatibilité optique entre cette poudre et la
longueur d’onde UV utilisée lors de la mise en forme couche par couche. L’utilisation de polyméres se
convertissant en céramique, avec des traitements thermiques adaptés, apporte la possibilité d’améliorer la
compatibilité des constituants a la longueur d’onde de travail et permet 1’obtention d’une céramique de type
SiC. Trois polymeres pré-céramiques commerciaux (deux polysiloxane et un polycarbosilane) ont été
sélectionnés et des traitements thermiques de réticulation a 200 °C, suivis d’un traitement de pyrolyse
compris entre 1000 et 1700 °C, sous argon, ont été réalisés pour étudier les évolutions microstructurales, les
compositions chimiques, ainsi que les propriétés mécaniques. Il en ressort que ces matériaux polymeres
peuvent étre convertis en céramique SiC polycristalline, avec une phase secondaire résiduelle riche en
carbone. Des formulations photopolymérisables sous exposition UV, contenant un fort taux de charge en
polymeére pré-céramique (de 25 a 75 %pds), ont été développées et étudiées afin de pouvoir mettre en forme
un objet cru par DLP, qui sera ensuite converti en céramique par traitement thermique. Avant la mise en
forme par ce procédé, la réactivité de ces formulations a été caractérisée, en faisant varier les proportions des
constituants, en particulier le systéme amorceur et I’incorporation d’un photoabsorbeur UV. La
caractérisation de ces formulations a été principalement réalisée en mesurant 1’épaisseur d’une monocouche
polymérisée sous exposition UV, ainsi qu’en caractérisant la cinétique de photopolymérisation par
spectroscopie infrarouge en temps résolu. Pour finir, les objets fabriqués par DLP ont été convertis en
céramique et leurs propriétés mécaniques et leur intégrité géométrique ont été caractérisées.

Mots clés : Stéréolithographie, Fabrication Additive, Polymere pré-céramique, Digital Light Processing

ABSTRACT

Additive manufacturing technologies currently offer the opportunity to achieve complex geometries for a
relatively wide material range, from polymers to metals, as well as for certain ceramics. The commercial
offer of structural materials is still limited by technological obstacles generally associated with the
compatibility between the forming process and the targetted material. In this thesis, a new way of study, still
little explored in the literature, concerns the additive manufacturing by Digital Light Processing (DLP) of
silicon carbide (SiC) ceramic, from preceramic polymers. In fact, the use of a SiC powder into a
photosensitive formulation has limits in terms of charge rate, linked to the optical compatibility between this
powder and the UV wavelength used during the layer-by-layer shaping. The use of polymers converting into
ceramic, with suitable heat treatments, brings the possibility of improving the compatibility of the
constituents at the working wavelength and allows the production of a ceramic of the SiC type. Two
commercial preceramic polymers (a polysiloxane and a polycarbosilane) were selected and cross-linked at
200 ° C, followed by a pyrolysis treatment between 1000 and 1700 ° C, under argon. The microstructural
changes, chemical compositions, as well as mechanical properties were studied. It appears that these polymer
materials can be converted into polycrystalline SiC ceramic, with a residual carbon-rich secondary phase.
Photopolymerizable formulations under UV exposure, containing a high load of preceramic polymer (from
25 to 75 wt.%), have been developed and studied in order to be able to shape a green object by DLP, which
will then be converted into ceramic by heat treatment. Before additively manufacture parts, the reactivity of
these formulations was characterized by varying the proportions of the constituents, including the initiator
system and the incorporation of a UV photoabsorbent. The characterization of these formulations was mainly
carried out by measuring the thickness of a monolayer polymerized under UV exposure, as well as by
characterizing the photopolymerization kinetics by real time infrared spectroscopy. Finally, green parts were
produced by DLP and were converted into ceramics and their mechanical properties and geometric integrity
were characterized.
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