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"Melange ceramique de particules et procede de fabrication 

de pieces ceramigues a partir d'un tel melange." 

La presente invention concerne un mélange ceramique de 

particules comprenant, comme composants, une partie majoritaire en 

5 	poids de particules frittables en matiere ceramique et des particules d'au 

moins un additif, au mains un desdits au moins un additif etant une 

matiere solide inorganique. 	L'invention est egalement relative a une 

obauche ceramique et a une piece ceramique a l'etat cru ou fritte, a base 

d'un tel mélange ceramique de particules, et au procede de fabrication de 

10 	pieces ceramiques a partir de ce mélange ceramique. 

Le procede d'usinage laser par erosion est cleat par Pham 

D.T.et coll. dans Laser milling, Proc lnstn Mech Engrs„ Vol.216 Part B : 

J. Engineering 	Manufacture, 	p.657-667 	(2002). 	Pour 	l'usinage, 

('irradiation laser est typiquement delivree en des temps bees brefs sur 

15 	des surfaces de dimensions reduites. 	II en resulte des densites de 

puissance en crete extremement elevees (1012  W/m2) qui engendrent une 

serie de transformations dans la matiere irradiee. 

La fusion et la vaporisation de la matiere peuvent ainsi etre 

obtenues ce qui cite localement une microcavite d'usinage. La creation 

20 	de proche en proche d'une serie de telles cavites (grace notamment a un 

deflecteur galvanometrique ou au deplacement d'axes motorises) permet 

de structurer 	la 	topographie 	de 	la 	surface 	et 	de 	reproduire 

progressivement une forme complexe. Ce procede, bien connu sous la 

denomination de fraisage au laser ou « laser milling », souffre toutefois 

25 	d'une serie de handicaps : 
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- Pour que le processus soit efficace, le materiau doit "etre absorbant 

a la longueur d'onde du faisceau laser ce qui requiert d'adapter la 

source laser au materiau a usiner. 

- Les temps d'usinage peuvent etre tres longs (plusieurs dizaines 

5 d'heures) et ce meme pour des volumes de matiere eliminee faibles 

ou linnites (quelques dizaines de mm3  par exemple). 

- L'echauffement produit par le faisceau dans la piece genere une 

10 

«zone affectee thermiquement» ou les proprietes du materiau sont 

localement degradees (formation d'une phase vitreuse, fissuration, 

creation 	de 	phases 	nouvelles 	indesirables,...). 	Cet 	aspect 	est 

particulierement critique pour les materiaux ceramiques, reputes 

tres fragiles, et pour lesquels la generation de fissures par exemple 

est 	particulierement 	deletere 	du 	point 	de 	vue 	de 	leur tenue 

mecanique. 

15 En raison de ces limitations, ce procede est souvent reserve 

A la fabrication de pieces uniques et en tres petites quantites (matrices 

d'emboutissage, structuration de moules...). 

Dans la demande de brevet WO 2006/079459 on decrit un 

procede d'usinage a cru au depart d'un flux de matiere ou d'energie tel 

20 	qu'un laser. L'usinage propose est realise sur une piece ceramique ou 

metallique crue constituee d'un assemblage de grains maintenus entre 

eux par un liant organique. La mise en forme de la piece crue est 

obtenue par un procede classique de metallurgie des poudres egalement 

utilise par les ceramistes et largement documents dans la litterature 

25 	(pressage, 	extrusion, 	etc...). 	L'incorporation 	d'un 	liant est egalement 

connue de l'etat de ('art pour permettre d'ameliorer la 	cohesion de 

l'assernblage granulaire. L'usinage decrit dans ce document anterieur 

s'obtient par decoupes ou « tranchages » successifs de ('objet cru par le 

flux d'energie ou de matiere. 

30 La demande de brevet DE 19501279 revele ('utilisation d'un 

laser 	pulse 	UV 	pour 	obtenir 	une 	elimination 	de 	matiere 	selective. 
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Toutefois, ce document souligne que seuls de faibles enlevements de 

matiere sont possibles par cette technique en raison de la formation 

rapide d'une couche de matiere fondue qui se redepose en surface. A cet 

inconvenient le document apporte la solution d'un usinage de surface en 

5 presence 	d'un 	fluide 	pour 	eviter 	cette 	redeposition 	de 	la 	matiere 

d'ablation. 

Dans A. 	Kruusing, Underwater and water-assisted laser 

processing : 	Part 	1-general 	features, 	steam 	cleaning 	and 	schock 

processing Optics and Lasers in Engineering 41 (2004), p.307-327, on 

10 decrit egalement ('utilisation d'un usinage laser de surface en presence 

d'un film 	liquide (souvent de 	('eau). 	Lors de l'irradiation 	laser, 	le film 

liquide est localement echauffe brutalement et s'evapore de maniere 

explosive en ejectant les scories et les particules fondues de la surface 

du materiau. 

15 Dans la demande de brevet internationale WO 2010/055277 

on etend le principe de l'usinage en milieu liquide au cas de pieces crues 

ceramiques ou metalliques. L'usinage est realise sur des assemblages 

granulaires de metal ou de ceramique (maintenus entre eux par un liant 

organique) qui sont immerges dans un fluide (eau ou alcool) et/ou dont la 

20 surface est pulverisee par un tel fluide. Des durees d'immersion variables 

(de 1/2  heure a 24 heures) sont requises pour permettre ('intrusion du 

liquide au cceur de la piece crue via sa porosite ouverte. 

Lors de l'irradiation laser, un echauffement tres rapide du 

liquide contenu dans le materiau cru se produit en surface de celui-ci. La 

25 vaporisation 	extrernement 	rapide 	dudit 	liquide 	(« vaporisation 

explosive ») conduit a reclatement local de la structure de la piece crue. 

Le procede a ote mis en ceuvre avec succes sur certains materiaux 

ceramiques (alumine et steatite) mais it s'avere incapable d'usiner la 

cordierite par exemple. Les auteurs soulignent que toutes les ceramiques 

30 ne sont pas adaptees a ce type d'usinage. En outre, les profondeurs 

usinees 	demeurent 	faibles 	(moins 	de 	1 	mm 	typiquement) 	car 
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rechauffement diffus de Ia piece engendre rapidement une evaporation 

non desiree du liquide. Poursuivre l'usinage requiert une 	immersion 

renouvelee de la piece ou une pulverisation continue du liquide sur Ia 

surface a usiner. Le procede se revele particulierement lourd a mettre en 

5 ceuvre pour au moins trois raisons : 

L'evaporation 	rapide 	du 	solvant 	limite 	les 	profondeurs 

d'usinage a une fraction de mm. Le procede est inapplicable a certains 

materiaux 	ceramiques. 	II 	est 	necessaire 	d'usiner 	les 	pieces 

immediatement apres leur emersion, un stockage intercalaire etant a 

10 exclure etant donne ('evaporation naturelle du liquide mis en ceuvre. 

La 	demande 	de 	brevet 	US 	2010/0032417 	mentionne 

I'usinage a cru par laser UV (longueur d'onde inferieure a 400 nm) pour 

le decapage/nettoyage de « solder pad » ou le percage de trous dans 

des dispositifs destines a la micro-electronique. 	Un mode de realisation 

15 prevoit 	un 	procede 	d'usinage 	par 	vaporisation 	explosive 	du 	liant 

organique present dans la masse crue. Les vapeurs organiques a haute 

temperature se detendent a grande vitesse et desintegrent localement le 

materiau cru en ejectant la matiere. 	Dans ce document, 	la phase 

organique 	qui 	permet 	I'usinage a 	cru 	est le 	liant 	bien 	connu 	des 

20 ceramistes qui permet d'assurer la cohesion des grains entre eux et 

accrott la resistance mecanique de Ia piece. 

Dans 	J. 	Gurauskis 	et 	coll., 	Laser 	drilling 	of 	Ni-YSZ 

Cements, 	Journal 	of 	the 	European 	Ceramic 	Society 	28(2008), 

p. 2673-2680, les auteurs decrivent en detail le processus de perforation 

25 par 	laser d'une 	piece 	coramique 	crue. 	Les 	particules 	de 	matiere 

ceramique absorbent le rayonnement laser ce qui provoque leur montee 

rapide en temperature. II se produit alors un transfert de chaleur au liant 

organique qui pyrolise en produisant un jet de gaz. L'explosion gazeuse 

entraine avec elle Ia matiere qui entoure le site de traitement. 

30 Un processus comparable est decrit dans Kamran !men 

et al., 	Pulse 	CO2 	Laser 	Drilling 	of 	Green 	Alumina 	Ceramic, 	IEEE 
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Transactions on Advanced Packaging, Vol. 22, n° 4, November 1999. 

L'exposition au rayonnement laser s'effectue ici sous pression. 

II resulte de cet examen de raft anterieur que, dans le cas 

des procedes d'usinage par erosion sous Ireffet d'un rayonnement laser 

5 	d'une piece ceramique crue mise en forme a partir d'un mélange 

ceramique de particules, il y a toujours un echauffement rapide des 

particules en matiere ceramique. Cet echauffement est mis a profit pour 

vaporiser une phase liquide qui, simultanement, est destinee a proteger 

la matiere ceramique d'un echauffement excessif, ou pour pyroliser sous 

10 	la forme d'un jet gazeux le liant organique qui maintient les particules 

ceramiques ensemble. 

Or, il se fait que les matieres ceramiques ne sont pas 

particulierement adaptees a absorber un rayonnement laser dans les 

longueurs d'ondes comprises entre 200 nm et 3 pm. L'absorptivite des 

15 	matieres ceramiques, en particulier de type oxyde, est souvent mediocre 

dans cette gamme de Iongueurs d'ondes. Tout rayonnement laser 

emettant dans cette gamme doit donc etre suffisamment puissant et 

prolonge pour que le transfert de chaleur de l'energie absorbee par la 

matiere ceramique a la phase liquide ou au liant ait pour effet une 

20 	vaporisation explosive de ces phases accompagnee d'un arrachement de 

matiere. 	II en resulte le danger qu'une fusion partielle des particules 

ceramiques se produise pendant un processus mal controle, ce qui est a 

&lifter, et une certaine lenteur dans le processus d'usinage. De plus, en 

cas d'utilisation 	de 	polymere 	liant 	organique, 	celui-ci 	presente 

25 	('inconvenient d'un fluage et d'une fusion non contrales dans la zone 

thermiquement affectee. Par ailleurs, dans une gamine de Iongueurs 

d'ondes 	s'etendant 	au-dela 	de 	3 pm 	(Infra 	Rouge 	lointain) 	les 

absorptivites de la matiere ceramique ainsi que celle du liant ou de la 

phase liquide sont considerablennent plus elevees ce qui conduit a un 

30 	echauffement 	conjoint 	des 	deux 	matieres 	et 	aux 	inconvenients 

susmentionnes. 



WO 2012/164025 
	

PCT/EP2012/060261 

6 

On connait par ailleurs des melanges ceramiques contenant 

en grande quantite des combinaisons d'agents porogenes, dont I'un peut 

etre forme de carbone. Ces mélanges sont mis en forme et cuits, 

notamment pour la realisation de systemes poreux de traitement des gaz 

5 d'echappement des voitures (v. US 2007/0006561) et ils ne subissent 

aucun usinage a cru par traitement laser. 

La presente invention a pour but de mettre au point un 

mélange ceramique de particules qui permette un usinage a cru de 

pieces ceranniques presentant des formes complexes au depart de 

10 formes simples. Cet usinage dolt etre d'une grande souplesse et d'une 

tres grande rapidite d'execution, sans presenter les inconvenients des 

traitements selon la technique anterieure. 

On resout ces problemes suivant ('invention par un mélange 

ceramique de particules tel qu'indique au debut. Dans ce melange, ladite 

15 matiere solide inorganique est absorbante pour un rayonnement laser 

emettant 	un 	flux 	d'energie 	predetermine 	a 	une 	longueur 	d'ondes 

predeterminee, et presente, a cette longueur d'ondes predeterminee, une 

absorptivite specifique superieure a celle des autres composants du 

mélange ceramique, et ledit mélange ceramique contient les particules 

20 de matiere solide inorganique absorbante a l'etat disperse, en des 

proportions inferieures a 5% et superieures a 0% en poids du mélange 

sec, 	les 	particules 	de 	matiere 	solide 	inorganique 	absorbante 	etant 

degradables brutalement avec emission gazeuse, en presence dudit 

rayonnement laser. 

25 En cas d'exposition de ce melange ceramique de particules 

au rayonnement laser susdit, ce ne sont donc pas les particules frittables 

en matiere ceramique qui vont directement et preferentiellement absorber 

le flux d'energie, mais des particules d'un additif mineral selectionne dans 

ce 	but 	que 	l'on 	appellera 	dans 	la 	suite 	matiere 	solide 	dispersee 

30 absorbante 	MSDA. 	Celles-ci, 	touchees 	par 	le 	rayonnement 	laser, 

peuvent se degrader sous forme gazeuse en des espaces de temps 
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extremement 	courts, 	en 	particulier 	inferieurs 	a 	la 	micro-seconde. 

Notamment, 	des 	lasers 	pulses de type 	nanoseconde 	(durees 	de 

pulsations inf6rieures a 150 ns) emettant au voisinage de 1 pm et de 

puissance moyenne (typiquement de 5 a 100 W de puissance moyenne) 

5 sont bien appropries dans ce but. Tout risque d'echauffement intempestif, 

merle local, de Ia matiere ceramique environnante est ainsi evite et les 

temps d'usinage peuvent 'etre tits courts. 

Le 	coefficient 	d'absorption 	A 	ou 	absorptivite 	est 	une 

propriete fondamentale 	regissant 	('interaction 	entre 	un 	rayonnement 

10 electromagnetique et une surface impact6e par celui-ci. II est donne par : 

A= 1-R 

06 R est la reflectivite de Ia surface du matOriau irradie. 

Cette quantitO sans unite est fonction de la longueur d'onde 

du rayonnement incident. Elle est comprise entre 0 (aucune absorption) 

15 et 1 (absorption complete). (voir : Ready J.F. (ed.), LIA handbook of laser 

materials processing, 	Laser Institute of America, 	Magnolia Publishing 

Inc., 	2001, 	ainsi 	que 	Oliveira 	C. 	et 	al., 	Etude 	de 	('absorption 	du 

rayonnement IR en vue du traitement laser d'alliages ferreux, J. Phys. Ill 

France, 2 (1992), 2203-2223). 

20 Par 	('incorporation 	d'une 	fraction 	massique 	de 	MSDA 

inferieure a 5 % en poids du mélange sec, on assure deux objectifs, un 

usinage efficace comme indique ci-dessus, mais aussi une densification 

de la piece a usiner Ia plus complete possible, avantageusement 100 % 

de la densite theorique. 

25 De preference, dans le mélange ceramique de particules 

suivant ('invention, la matiere solide inorganique dispersee absorbante 

presente, 	par 	rapport 	aux 	autres 	composants, 	un 	differentiel 

d'absorptivite du rayonnement laser superieur a 0,2, avantageusement 

egal 	ou 	superieur a 	0,4, 	de prefOrence 	egal 	ou 	superieur a 	0,5. 

3 0 Avantageusement, 	la 	matiere solide dispersee 	absorbante est une 

matiere non liante. ll faut noter que le mélange ceramique de particules 
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suivant l'invention peut contenir, comme autre additif, au mains on liant 

pour les particules en matiere ceramique. On peut envisager tout type de 

liant connu dans la technique, notamment un liant organique que ce soit 

sous forme de particules collantes en soi distribuees entre les particules 

5 frittables en matiere ceramique ou de revetement de celles-ci. La teneur 

en liant organique incorporee dans le mélange suivant l'invention est de 

preference inferieure a 5 % en poids du melange sec, en particulier 

inferieure a 3 % en poids. 

Suivant une forme de realisation de l'invention, la matiere 

10 solide dispersee absorbante est stable en l'absence de sollicitations 

thermiques et/ou optiques. Le mélange ceramique de particules peut 

donc etre stocke sans probleme en condition normale, en particulier a la 

temperature 	ambiante 	et 	en 	l'absence 	d'une 	exposition 	a 	un 

rayonnement laser. II peut se presenter sous la forme d'une poudre, de 

15 preference totalement seche, ou d'une suspension des particules dans 

un milieu liquide de suspension, par exemple un milieu aqueux, comme 

de l'eau. Avantageusement, la MSDA est totalement degradable dans 

des conditions thermiques controlees, superieures a 400°C. Ainsi, apres 

usinage a cru de la piece ceramique mise en forme a partir du mélange 

20 ceramique de particules, il est possible de faire completement disparaItre 

toute trace de la matiere solide inorganique dispersee absorbante avant 

l'etape de frittage de la piece. 

Suivant l'invention, is matiere solide inorganique dispersee 

absorbante peut etre totalement ou au mains partiellement du carbone. 

25 On peut avantageusement choisir le carbone parmi le groupe constitue 

du graphite, de ('anthracite, du noir de carbone, du charbon actif, des 

nanotubes de carbone, des feuillets de graphene et leurs mélanges. On 

peut aussi envisager une phase organique chargee d'une dispersion de 

carbone, par exemple de graphite ou de noir de carbone. 

30 Une 	MSDA de choix pour I'usinage de 	pieces crues 

ceramiques est le carbone et ses derives. Le carbone presente un 

coefficient d'absorption ou absorptivite eleve dans une large gamme de 

frequences accessibles aux sources lasers modernes, notamment entre 
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200 nm 	et 3 pm. 	Irradie en 	mode pulse, 	le 	carbone se degrade 

violemment avec emission gazeuse ce qui eclate la structure du materiau 

cru 	environnant 	provoquant 	('ejection 	des 	particules 	en 	matiere 

ceramique. Une dispersion de carbone de dimension micrometrique ou 

5 submicronique (d90 < 5 pm, de preference < 1 pm) est avantageuse car 

elle permet une excellente homogeneite du materiau cru. De maniere 

generale, quelle que soit la nature de Ia MSDA dispersee, plus la taille de 

ses particules sera petite et meilleure pourra etre l'homogeneite du 

materiau cru. La quantite de carbone requise pour une bonne efficacite 

1,3 de l'usinage a cru sera egalement moindre avec une dispersion de plus 

petite granulometrie. 

Le carbone presente l'interet d'une excellente absorption 

d'Onergie laser dans une gamme etendue de longueurs d'ondes (de I'UV 

jusqu'a I'IR lointain) et it est donc compatible avec un usinage par laser 

15 pulse de type nanoseconde, par exemple excirriere, Nd:YAG, Nd:YVO4, 

laser fibre ou autre. Dans Ia gamme de longueurs d'ondes comprise 

entre 200 nm et 3 pm, le coefficient d'absorption du carbone depasse la 

valeur de 0,7. 

De 	preference, 	les 	particules 	frittables 	en 	matiere 

20 ceramique 	sont 	totalement ou 	au 	moins 	partiellement en 	matiere 

ceramique de type oxyde. On peut citer en particulier, comme matiere 

ceramique, l'alumine, la zircone, la silice, la magnesie, l'oxyde de zinc, 

l'oxyde de titane, des oxydes mixtes tels que PZT, le titanate de baryum, 

les silicates, l'hydroxyapatite, le phosphate tricalcique et leurs mélanges. 

25 Les 	particules frittables de 	matiere 	ceramique peuvent 

presenter 	avantageusement 	une 	granulometrie 	micronique 	ou 

submicronique. 

La fraction massique de MSDA incorporee dans le mélange 

ceramique de particules suivant l'invention peut etre avantageusement 

30 comprise entre 1 % et 3 % en poids du mélange sec. 

La presente invention est aussi relative a des ebauches 

ceramiques et a des pieces ceramiques usinees, a l'etat cru, qui sont a 
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base d'un melange ceramique de particules suivant ('invention. 	Elle 

concerne egalement les pieces ceramiques frittees obtenues apres 

frittage des 	pieces ceramiques usinees, 	a 	l'etat cru, 	conformes a 

('invention. L'invention concerne egalement un procede de fabrication de 

5 pieces ceramiques, aussi bien a l'etat cru qu'a l'etat fritte, a partir d'un 

mélange ceramique de particules suivant ('invention. 

Comme pieces ceramiques usinees suivant ('invention, on 

peut envisages notamment des composants destines a l'electronique, 

l'electromecanique, 	au 	biomedical 	(protheses 	dentaires, 	substituts 

10 osseux, etc.), a la fabrication de filieres d'extrusion, A la bijouterie, a la 

mecanique de precision, a la filtration, aux supports de catalyse et autres. 

Suivant ('invention, 	ce procede comprend 	une mise en 

oeuvre 	d'un 	mélange 	ceramique 	de 	particules 	suivant 	('invention, 

contenant, 	comme composants, 	une partie majoritaire en 	poids de 

15 particules frittables en matiere ceramique et des particules d'au moins un 

additif, au moins un desdits au moins un additif etant une matiere solide 

inorganique. 

Dans le procede suivant ('invention, ladite matiere solide 

inorganique est absorbante pour un rayonnement laser emettant un flux 

20 d'energie 	predetermine 	a 	une 	longueur d'ondes 	predeterminee, 	et 

presente, 	a 	cette 	longueur 	d'ondes, 	une 	absorptivite 	specifique 

superieure a celle des autres composants du mélange ceramique, ledit 

mélange 	ceramique 	contenant 	les 	particules 	de 	matiere 	solide 

inorganique absorbante a l'etat disperse, en des proportions inferieures a 

25 5% en poids et superieures a 0 % en poids du mélange sec. Le procede 

suivant ('invention comprend en outre 

— 	une mise en forme a cru de ce mélange ceramique avec obtention 

d'une ebauche ceramique crue, seche, 

— 	un usinage a cru de rebauche ceramique crue, par enlevement de 

30 matiere ceramique, par son exposition audit rayonnement laser pulse 



WO 2012/164025 
	

PCT/EP2012/060261 

- 11 - 

emettant un flux d'6nergie predetermine a ladite longueur d'ondes 

predeterminee, et 

— 	pendant ladite exposition a ce rayonnement laser, une absorption 

selective directe de l'energie de rayonnement laser par les particules 

5 de matiere solide inorganique dispersee absorbante qui se degradent 

brutalement, avec emission gazeuse, dislocation locale de matiere 

ceramique de ('ebauche ceramique crue, ejection de cette matiere 

ceramique disloquee et obtention d'une piece ceramique usinee, a 

l'etat cru. 

10 Pour la realisation du mélange ceramique de particules, les 

composants de celui-ci, et donc necessairernent les particules de la ou 

des matieres ceramiques et de la matiere solide inorganique dispersee 

absorbante, peuvent etre melanges par vole seche, ce qui donne une 

poudre seche. On peut aussi les melanger par voie liquide en mettant les 

15 composants en suspension. Dans ce cas on peut prevoir de secher le 

melange en suspension de maniere connue, par exemple dans une 

etuve, un four, par lyophilisation ou atomisation, avant la mise en forme, 

afin egalement d'obtenir une poudre seche pour la mise en forme. 

Avantageusement la mise en forme a cru est realisee par 

20 des techniques 	connues 	de 	l'homrne de métier, 	par exemple 	par 

extrusion, coulage ou pressage. En cas d'extrusion ou de coulage, on 

met en ceuvre le mélange ceramique sous forme de pate ou de 

suspension et , dans ce cas, l'etape de sechage indiquee ci-dessus est 

alors effectuee apres la mice en forme. Dans tous les cas on obtient une 

25 ebauche ceramique crue, seche, qui est destinee a l'usinage. 

Apres mise en forme de cette ebauche ceramique crue, 

seche, 	la 	masse 	crue 	peut 	etre 	facilement 	usinee 	par 	laser. 	Le 

rayonnement 	laser est 	pulse 	et 	peut 	provenir d'une 	source 	laser 

appropriee 	quelconque, 	emettant 	dans 	I'UV, 	l'IR 	ou 	le 	visible. 	Le 

30 rayonnement 	laser 	peut 	avantageusement 	presenter 	une 	longueur 

d'ondes de 200 nm a 3 pm, notamment de 900 nm a 1100 nm. On peut 
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de preference prevoir des durees d'impulsion 	inferieures a 	150 ns. 

Lorsque l'usinage a lieu en presence d'une atmosphere oxydante, Ia 

matiere solide dispersee absorbante exposee au rayonnement laser peut 

etre 	oxydee 	sous 	forme 	d'un 	gaz. 	De 	maniere 	particulierement 

5 avantageuse, l'usinage a lieu a Ia pression ambiante, sous air. 

Le procede peut comprendre en outre, apres usinage a cru, 

un frittage des particules de matiere ceramique de Ia piece ceramique 

usinee crue. La temperature de frittage va dependre de la nature des 

particules de matiere ceramique. 

10 On peut avantageusement prevoir, avant le frittage, une 

elimination de Ia matiere solide inorganique dispersee absorbante hors 

de Ia piece ceramique usinee crue par sollicitation thermique de celle-ci a 

une temperature de degradation de cette matiere. Dans ce cas, Ia piece 

ceramique frittee est totalement depourvue de MSDA, comme les pieces 

15 ceramiques frittees selon l'etat anterieur de la technique, mais sans 

presenter les defauts de celles-ci, tels que microfissures, depots de 

matiere vitreuse, etc. . 

L'invention 	va 	a 	present etre 	decrite 	de 	maniere 	plus 

detainee a ['aide d'exemples non limitatifs. 

20 Les figures annexees 2 et 5 illustrent des pieces usinees 

suivant ['invention avant frittage, les figures 1, 4 et 6 des pieces usinees 

suivant ('invention apres frittage et la figure 3 une piece usinee a cru sans 

MSDA. 

Exemple 1 

25 Usinage a cru par laser Nd :YVO4  d'une alumine fine 

Une quantite determinee d'alumine (P172SB de Pechiney) 

est pesee (100 g) et mise en suspension a pH naturel dans de l'eau 

dennineralisee (100 g). 1% massique de polyethylene glycol PEG est 

ajoute a la suspension (soit 1 g) pour servir de liant organique. 23,5 g 

30 d'une suspension aqueuse d'un graphite colloidal (Aquadag 	18% - 

Acheson Industries Ltd) sent ajoutes a la suspension de particules 
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d'alumine, l'ensemble est melange pendant 30 minutes puis seche soit 

par lyophilisation soit a l'evaporateur rotatif. On obtient ainsi un mélange 

sec contenant 4,2 % en poids de graphite par rapport au poids total du 

mélange. Les particules de graphite presentent une granulometrie de 

5 d90 < 5 pm et les particules d'alumine de d50 = 0,4 pm. 

La poudre mixte ainsi obtenue est raise en forme par 

pressage uniaxial (40 MPa appliqués sur des pastilles de diarnetre de 

25 mm), 	suivi d'une post-compaction 	isostatique (170 MPa pendant 

2 min). 

10 Les obauches crues obtenues en forme de pastilles sont 

ensuite, a Ia pression amblante, usinees par laser au depart d'une station 

de marquage commerciale Trumark station (Trumpf) equipee d'un laser a 

solide Nd:YVO4  de 20 W de puissance nominale dote d'un Q-Switch, 

permettant de travailler en mode pulse, d'une table motorisee XY et 

15 d'une tete galvanometrique autorisant le balayage du faisceau sur Ia 

surface a usiner. L'optique de focale de 163 mm autorise l'obtention d'un 

spot de 45 pm. Les parametres optimaux de lasage obtenus sur base 

d'une etude parametrique sont 40%-80% de puissance nominale, une 

frequence de travail de 40-80 kHz, une vitesse de balayage de 100-6000 

20 mm/s, 	un 	intervalle 	entre 	pulsations 	de 	1 	a 	5 ps 	et 	des 	durees 

d'impulsions comprises entre 8 et 17 ns. L'usinage est realise au depart 

dun fichier CAO au format .dxf par exemple. 

Le laser emet un rayonnement prosentant une longueur 

d'ondes de 1,06 pm. A cette longueur d'ondes l'alumine presente une 

25 absorptivite d'environ 0,1 tandis que celle du carbone s'eleve a environ 

0,9. 

Les resultats obtenus, illustres sur Ia figure 1 apres frittage, 

revelent Ia possibilito d'usiner des grilles finement perforees (diametre de 

trou de 100 pm espaces de 60 pm) sur des profondeurs de l'ordre de 1 

30 mm ainsi que des usinages tres profonds sur des profondeurs depassant 

facilement 5 mm. La seule limite identifiee a Ia profondeur d'usinage est 
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donnee par le rapport d'aspect largeur de trou/profondeur qui est voisin 

de 1/10 pour l'optique de focalisation utilisee. Les taux d'enlevement de 

matiere enregistres sont de I'ordre de 10-100 mm3  par min. 

Les 	pieces 	crues 	usinees 	sont 	ensuite 	traitees 

5 thermiquement sous air en deux etapes : la premiere etape vise a 

eliminer totalement le carbone residue! dans Ia piece, la seconde Otape 

vise a fritter I'alumine. Un cycle de traitement thermique incluant un palier 

de 1 heure a 600 °C (vitesse de montee de 5°C/min) suivie d'un palier a 

1550°C pendant 1 heure (vitesse de montee de 5°C/min) et enfin d'une 

10 descente jusqu'a la temperature ambiante (a 5°C/min) permet d'obtenir 

une piece parfaitement dense, exempte de defaut apparent (pores ou 

fissures). Les surfaces usinees observees en microscopie electronique a 

balayage n'ont fait apparaitre aucune fissure, aucune porosite, ni couche 

de matiere fondue redeposee. 

15 Avec cette alumine, des essais comparatifs analogues ont 

ete realises sur des ebauches crues avec et sans MSDA. Une ebauche 

true usinee suivant ('invention est illustree sur la figure 2. Elle presente 

des bords de cavite nets et des fonds de cavite parfaitement propres. La 

couleur grisatre de l'ebauche est due a la presence de graphite comme 

20 MSDA. Apres frittage et degradation du graphite Ia piece aura une 

couleur identique a celle obtenue sur l'ebauche de la figure 1. Les 

ebauches crues sans MSDA ont revele Ia possibilite de realiser un 

usinage 	a 	cru 	(voir figure 	3). 	Toutefois, 	des 	puissances 	de 	crete 

superieures a celles prevues pour l'usinage a cru avec MSDA sont alors 

25 

30 

requises (typiquement >60-80% de la puissance nominale). Par ailleurs, 

les taux d'enlevennent de matiere sont tres inferieurs a ceux obtenus en 

presence de MSDA (diminues d'un facteur 3 au minimum). De meme, les 

profondeurs usinables sont egalement fortement reduites et ne peuvent 

pas depasser 2 mm : les grains d'alumine se mettent rapidement a fritter, 

voire a fondre, sous l'effet de l'energie apportee par le faisceau ce qui 

stoppe le processus d'usinage a cru. L'usinage a cru en ('absence de 
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MSDA s'explique par la vaporisation superficielle des grains d'alumine 

dans la zone irradiee par le faisceau qui engendre des contraintes faisant 

explorer localement Ia structure. 

Exempie 2 

5 Usinage a cru par laser Nd :YVO4  d'une zircone fine 

A la difference de I'alumine P172 mise en oeuvre dans 

l'exemple 	precedent, 	des 	essais 	d'usinage 	a 	cru 	sur des 	pastilles 

pressees de zircone (Tosoh Y-TZP) ant revels l'impossibilite d'usiner 

sans MSDA. 

10 Usinage de Ia zircone par incorporation de MSDA de type 

graphite. 

La recette ayant permis l'usinage a cru est calquee sur celle 

de l'alumine : 100 g de zircone (d50 = 200 nm) sont disperses dans 

100 g d'eau demineralisee dans 	laquelle 	1g 	de 	PEG 2000 a ete 

15 prealablenrient dissous. 	14 g 	d'Aquadag 	(d90 < 5 pm) 	sont ensuite 

ajoutes a la suspension puis l'ensemble est homogeneise pendant 30 

min en presence de media de broyage. La suspension est ensuite 

sechee par lyophilisation ou par evaporateur rotatif ce qui donne 2,4 % 

en poids de carbone par rapport au mélange sec. La poudre obtenue est 

20 pressee sous forme de pastilles de 25 mm de diametre sous une 

pression uniaxiale de 40 MPa puis les pastilles sont post-compactees 

isostatiquement a 175 MPa. 

Les pastilles crues obtenues sont ensuite usinees par laser 

au depart de la mOme station de marquage que dans l'exemple 

25 precedent. Les parametres optimaux de lasage obtenus sur base d'une 

etude parametrique sont similaires a ceux obtenus pour l'alumine, soit 

40%-80% de puissance nominate, une frequence de travail de 40-80 

kHz, une vitesse de balayage de 100-6000 mm/s, un intervalle entre 

pulsations de 1 a 5 ps et des durees d'impulsions comprises entre 8 et 

30 17 ns. L'usinage est realise au depart d'un fichier CAO au format .dxf par 

exemple. 
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A la longueur d'ondes de 1,06 pm du rayonnement laser, la 

zircone presente une absorptivite de 0,2 alors que celle du graphite est 

de l'ordre de 0,9. 

De 	nouveau, 	des taux 	d'enlevement 	de 	matiere 	tires 

5 importants ont pu etre enregistres (> 50 mm3  / min) sur des profondeurs 

de plusieurs mm. 

Dans 	ce 	cas 	egalement, 	aucune 	limite 	apparente 	de 

profondeur autre que le rapport d'aspect des zones usinees n'a ete note. 

Differents motifs d'usinage ont ete realises impliquant la creation de 

10 details fins et/ou grossiers. 	La precision d'usinage s'est averee de l'ordre 

de la taille du faisceau laser a la focale. 

Apres elimination du carbone residuel sous air et frittage 

nature] des pieces usinees, aucun defaut apparent n'a ete constate. 

Les 	surfaces 	usinees 	observoes 	en 	microscopie 

15 electronique a balayage n'ont fait apparaitre aucune fissure, aucune 

porosite ni couche de matiere fondue redeposee. 

Certaines pastilles non traitees ont ete stockees a 	('air 

pendant plusieurs jours, 	puis 	usinees. 	Le 	meme 	comportement a 

l'usinage a ete note que sur les pastilles d'origine, preuve de ('absence 

20 de vieillissenrient des pastilles. Pour des durees de stockage longues des 

pieces pressees on pourra par contre placer lesdites pieces dans une 

enceinte 	hermetique 	en 	presence 	de 	dessicant 	pour 	eviter 	leur 

humidification par ('air ambiant. 

Exemple 3 

25 Usinage a cru par laser 3D d'une alumine fine 

Une poudre mixte d'alumine fine P172SB de Pechiney a 6t6 

preparee contenant 10% volumique (soit environ 4 % en poids) de 

carbone (Aquadag) selon le protocole illustre dans I'Exemple 1. Des 

pastilles de diametre de 25 mm ont ete pressees par pressage uniaxial a 

30 une charge de 40 MPa. Ces pastilles ont ensuite ete traitees par laser 

Nd:YAG pulse de type nanoseconde dote d'une tete galvanometrique et 
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de 5 axes motorises (3 axes cartesiens et 2 axes rotatifs). Un plan CAO 

de micro-turbine radial a ete elite et l'objet a ate reproduit par micro-

usinage en utilisant les parametres detailles a l'Exemple 1. Chacune des 

aubes 	de 	la turbine 	a 	ete 	realisee rune apres 	l'autre 	par rotation 

5 successive de Ia pastille. Dans cet exemple, le temps d'usinage de la 

micro-turbine est de I'ordre de 20 min. L'elimination du graphite et le 

frittage de l'objet ont ete realises selon le protocole de l'Exemple 1. 

Le resultat obtenu est present& a la figure 4 qui illustre Ia 

micro-turbine usinee apres elimination de la MSDA et frittage. L'objet 

10 obtenu est exempt de defaut apparent (fissure, porosite...) et Ia piece 

apres frittage est totalement dense. 

Exem • le 4 

Usinage laser 3D en cru de zircone 

Des pastilles pressees obtenues au depart du protocole de 

15 l'Exemple 2 ont ete usinees couche 	par couche, 	chaque couche 

correspondant a un plan d'usinage specifique. L'usinage des pyramides 

presentees a Ia figure 5 requiert 20 min. Le sommet de l'obelisque en 

dessous des Iettres Z et E a une section de l'ordre de 50 pm, a peine 

superieure a la taille du faisceau a Ia focale. 

20 La figure 6 represente une pastille usinee apres elimination 

de la MSDA et frittage. Comme on peut le voir, apres frittage, aucune 

distorsion geometrique de la piece nest notee. Les pyramides usinees 

ainsi que l'obelisque sont intactes et exemptes de defaut apparent. 

II dolt etre entendu que Ia presente invention n'est en 

25 aucune fawn limitee aux formes de realisation decrites ci-dessus et que 

bien des modifications peuvent y etre apportees dans le cadre des 

revendications an nexees. 
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REVENDICATIONS 

1. Mélange ceramique de particules comprenant, Gamine 

composants, une partie majoritaire en poids de particules frittables en 

matiere ceramique et des particules d'au moins un additif, au moins un 

5 desdits 	au 	mains 	un 	additif etant 	une 	matiere 	solide 	inorganique, 

caracterise en ce que ladite matiere solide inorganique est absorbante 

pour un rayonnement laser emettant un flux d'energie predetermine a 

une longueur d'ondes predeterminee, et presente, 	a cette longueur 

d'ondes predeterminee, une absorptivite specifique superieure a celle 

10 des autres composants du mélange ceramique, et en ce que ledit 

mélange ceramique contient les particules de matiere solide inorganique 

absorbante a l'etat disperse, en des proportions inferieures a 5 % et 

superieures a 0 % en poids du mélange sec, les particules de matiere 

solide 	inorganique 	absorbante 	etant degradables 	brutalement avec 

15 emission gazeuse, en presence dudit rayonnement laser. 

	

2. 	Mélange 	ceramique 	suivant 	la 	revendication 	1, 

caracterise en ce que la matiere solide inorganique dispersee absorbante 

presente, 	par 	rapport 	aux 	autres 	composants, 	un 	differentiel 

d'absorptivite du rayonnement laser superieur a 0,2, avantageusement 

20 egal ou superieur a 0,4, de preference egal ou superieur a 0,5. 

3. Mélange ceramique suivant l'une des revendications 1 et 

2, 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	matiere 	solide 	inorganique 	dispersee 

absorbante est une matiere non liante. 

4. Mélange ceramique suivant l'une des revendications 1 a 

25 3, 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	matiere 	solide 	inorganique 	dispersee 

absorbante est stable en ('absence de sollicitations thermiques et/ou 

optiques. 

5. Melange ceramique suivant l'une des revendications 1 a 

4, 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	matiere 	solide 	inorganique 	dispersee 

30 absorbante est totalement degradable dans des conditions thermiques 

contrOlees, superieures a 400°C. 
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6. Mélange 	ceramique 	suivant 	l'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il contient, comme autre additif, 

au moins un liant pour les particules en matiere ceramique, en des 

proportions inferieures a 5% en poids et superieure a 0% en poids du 

5 mélange sec. 

7. Mélange 	ceramique 	suivant 	l'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 6, caracterise en ce que la matiere solide inorganique 

dispersee absorbante est au moins partiellement du carbone. 

10 

8. Mélange 	ceramique 	suivant 	la 	revendication 	7, 

caracterise en ce que le carbone mis en oeuvre est choisi parmi du 

graphite, de l'anthracite, du noir de carbone, du charbon actif, des 

nanotubes de carbone, des feuillets de graphene et leurs mélanges. 

9. Mélange 	ceramique 	suivant 	I'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 8, caracterise en ce que les particules frittables en 

15 matiere ceramique sont au moins partiellement en matiere ceramique de 

type oxyde. 

10. Mélange ceramique suivant l'une des revendications 1 a 

2 0 

9, caracterise en ce que la matiere ceramique est choisie parmi de 

l'alurnine, de Ia zircone, de Ia silice, de la magnesie, de l'oxyde de zinc, 

de I'oxyde de titane, des oxydes mixtes, du titanate de baryum, des 

silicates, de l'hydroxyapatite, du phosphate tricalcique et leurs mélanges. 

11. Mélange 	ceramique 	suivant 	l'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme 

d'une poudre. 

25 12. Mélange 	ceramique 	suivant 	l'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme 

d'une 	suspension 	desdites 	particules 	dans 	un 	milieu 	liquide 	de 

suspension. 

13. Mélange 	ceramique 	suivant 	I'une 	quelconque 	des 

30 revendications 1 a 12, caracterise en ce que les particules de matiere 
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solide inorganique dispersee absorbante presentent une granulometrie 

d90 inferieure a 5 jam. 

14. Mélange 	ceramique 	suivant 	l'une 	quelconque 	des 

revendications 1 a 13, caracterise en ce que les particules de matiere 

5 ceramique presentent une granulometrie micronique ou submicronique. 

15. Ebauche ceramique mise en forme, a l'etat cru, a base 

d'un mélange ceramique suivant l'une quelconque des revendications 1 a 

14. 

16. Piece 	ceramique 	usinee, 	a 	l'etat 	cru, 	a 	base 	d'un 

10 mélange ceramique suivant l'une quelconque des revendications 1 a 14. 

17. Piece ceramique usinee, qui est l'etat fritte d'une piece 

ceramique suivant la revendication 16. 

18. Procede 	de 	fabrication 	de 	pieces 	ceramiques 

cornprenant 

15 

20 

- 	une 	mise 	en 	oeuvre 	d'un 	mélange 	ceramique 	de 	particules 

comportant, comme composants, une partie majoritaire en poids de 

particules frittables en matiere ceramique et des particules d'au 

moins un additif, au moins un desdits au moins un additif &ant une 

matiere solide inorganique, 

caracterise en ce que ladite matiere solide inorganique est absorbante 

pour un rayonnement laser emettant un flux d'energie predetermine a 

une longueur d'ondes predeterminee, et presente, a cette longueur 

d'ondes, 	une 	absorptivite 	specifique 	superieure 	a 	celle 	des autres 

composants du mélange ceramique, en ce que ledit mélange ceramique 

25 contient les particules de matiere solide inorganique absorbante a l'etat 

disperse, en des proportions inferieures a 5 % en poids et superieures a 

0 % en poids du mélange sec, et en ce que le procede comprend en 

outre 

- 	une mise en forme a cru de ce mélange ceramique avec obtention 

30 d'une obauche ceramique crue, seche, 
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— 	un usinage a cru de l'ebauche ceramique crue, par enlevement de 

matiere ceramique, par son exposition audit rayon nement laser pulse 

emettant un flux d'energie predetermine a ladite longueur d'ondes 

predeterminee, et 

5 - 	pendant ladite exposition a ce rayonnement laser, une absorption 

selective directe de l'energie de rayonnement laser par les particules 

de matiere solide inorganique dispersee absorbante qui se degradent 

brutalement, avec emission gazeuse, dislocation locale de matiere 

ceramique de l'obauche ceramique crue, ejection de cette matiere 

10 ceramique disloquee et obtention d'une piece ceramique usinee, A 

l'etat cru. 

19. Procede suivant la revendication 18, caracterise en ce 

que les particules des composants sont melangees par voie seche, en 

formant une poudre. 

15 20. Procede suivant Ia revendication 18, caracterise en ce 

qu'il comprend une raise en suspension des particules des composants 

dans un milieu liquide de suspension. 

21. Procede suivant l'une 	des 	revendications 	18 	a 20, 

caracterise en ce que Ia mise en forme a cru est realisee par extrusion, 

20 coulage ou pressage du mélange ceramique mis en oeuvre. 

22. Procede 	suivant l'une 	des 	revendications 	18 a 	21, 

caracterise en ce que le rayonnement laser pulse presente une longueur 

d'ondes de 200 nm a 3 pm. 

23. Procede suivant Ia revendication 22, caracterise en ce 

25 que le rayonnement laser pulse presente une longueur d'ondes de 

900 nm a 1100 nm. 

24. Procede suivant l'une quelconque des revendications 18 

A 23, caracterise en ce que le rayonnement laser pulse presente des 

durees d'impulsion inferieures a 150 ns. 

30 25. Procede suivant l'une des 	revendications 	18 a 24, 

caracterise en ce qu'il comprend en outre, apres usinage a cru, un 
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frittage des particules de nriatiere ceramique de Ia piece ceramique 

usinee crue. 

26. Procede suivant la revendication 25, caracterise en ce 

qu'il comprend, avant le frittage, une elimination de la nriatiere solide 

s dispersee absorbante hors de Ia piece ceramique usinee crue par 

sollicitation thermique de celle-ci a une temperature de degradation de 

cette matiere. 

10 

27. Procede suivant l'une quelconque des revendications 18 

a 26, caracterise en ce que I'usinage a cru a lieu a la pression ambiante, 

sous air. 


