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“Mélange céramique de particules et procédé de fabrication

de piéces céramiques a partir d’un tel mélange.”

La présente invention concerne un mélange ceramique de
particules comprenant, comme composants, une partie majoritaire en
poids de particules frittables en matiére céramique et des particules d’au
moins un additif, au moins un desdits au moins un additif étant une
matiére solide inorganique. L'invention est également relative a une
ébauche céramique et a une piéce céramique a 'état cru ou fritté, a base
d’un tel mélange céramique de particules, et au procedé de fabrication de
piéces céramiques a partir de ce mélange céramigue.

Le procédé d’'usinage laser par erosion est decrit par Pham
D.T.et coll. dans Laser milling, Proc Instn Mech Engrs,, Vol.216 Part B :
J. Engineering Manufacture, p.657-667 (2002). Pour [I'usinage,
Iirradiation laser est typiquement délivrée en des temps fres brefs sur
des surfaces de dimensions réduites. Il en résulte des densités de
puissance en créte extrémement élevées (10" W/m?) qui engendrent une
série de transformations dans la matiére irradiee.

La fusion et la vaporisation de la matiere peuvent ainsi étre
obtenues ce qui crée localement une microcavité d'usinage. La création
de proche en proche d'une série de telles cavités (grace notamment a un
deéflecteur galvanométrique ou au déplacement d’axes motorisés) permet
de structurer la topographie de la surface et de reproduire
progressivement une forme complexe. Ce procédé, bien connu sous la
dénomination de fraisage au laser ou « laser milling », souffre toutefois

d’une série de handicaps :
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- Pour que le processus soit efficace, le matériau doit &tre absorbant
a la longueur d’'onde du faisceau laser ce qui requiert d’adapter la
source laser au matériau a usiner.

- Les temps d'usinage peuvent éfre trés longs (plusieurs dizaines
d'heures) et ce méme pour des volumes de matiére éliminée faibles
ou limités (quelques dizaines de mm?® par exemple).

- L'échauffement produit par le faisceau dans fa pieéce génere une
«zone affectée thermiquement» ou les propriétés du matériau sont
localement dégradées (formation d’une phase vitreuse, fissuration,
création de phases nouvelles indésirables,...). Cet aspect est
particulierement critigue pour les matériaux céramiques, répuies
trés fragiles, et pour lesquels la génération de fissures par exemple
est particuliérement délétére du point de vue de leur tenue
meécanique.

En raison de ces limitations, ce procédé est souvent réservé
a la fabrication de pieces unigues et en tres petites guantités (matrices
d'emboutissage, structuration de moules...).

Dans la demande de brevet WO 2006/079458 on décrit un
procédé d’usinage a cru au départ d'un flux de matiére ou d'énergie tel
gu’'un laser. L'usinage proposé est réalise sur une piece céramique ou
métallique crue constituée d'un assemblage de grains maintenus entre
eux par un liant organigque. La mise en forme de la piéce crue est
obtenue par un procédé classique de métallurgie des poudres également
utilisé par les ceéramistes et largement documenté dans la littérature
(pressage, extrusion, etc...). L'incorporation d’'un liant est également
connue de l'état de l'art pour permettre d’ameliorer la cohésion de
Fassemblage granulaire. L'usinage décrit dans ce document anterieur
s’obtient par decoupes ou « tranchages » successifs de l'objet cru par le
flux d'énergie ou de matiére.

La demande de brevet DE 19501279 révéle l'utilisation d'un

laser pulsé UV pour obtenir une élimination de matiere sélective.
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Toutefois, ce document souligne que seuls de faibles enlévements de
matiére sont possibles par cette technique en raison de la formation
rapide d’une couche de matiére fondue qui se redépose en surface. A cet
inconvénient le document apporte la solution d’un usinage de surface en
présence d'un fluide pour éviter cette redéposition de la matiére
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
décrit également lutilisation d’'un usinage laser de surface en presence
d’'un film liquide (souvent de l'eau). Lors de lirradiation laser, le film
liquide est localement échauffé brutalement et s’évapore de maniére
explosive en éjectant les scories et les particules fondues de la surface
du matériau.

Dans la demande de brevet internationale WO 2010/055277
on étend le principe de Fusinage en milieu liquide au cas de piéces crues
céramiques ou métalliqgues. L'usinage est réalisé sur des assemblages
granulaires de métal ou de céramigue (maintenus entre eux par un liant
organique) qui sont immergés dans un fluide (eau ou alcool) et/fou dont la
surface est pulvérisée par un tel fluide. Des durées d’'immersion variables
(de . heure a 24 heures) sont requises pour permettre lintrusion du
liquide au cceur de la piéce crue via sa porosité ouverte.

Lors de [l'irradiation laser, un échauffement trés rapide du
liquide contenu dans le matériau cru se produit en surface de celui-ci. La
vaporisation extrémement rapide dudit liquide (« vaporisation
explosive ») conduit a I'éclatement local de la structure de la piéce crue.
Le procédé a été mis en ceuvre avec succes sur certains matériaux
céramiques (alumine et stéatite) mais il s'avére incapable d'usiner la
cordiérite par exemple. Les auteurs soulignent que toutes les céramiques
ne sont pas adaptées a ce type d'usinage. En outre, les profondeurs

usinées demeurent faibles (moins de 1 mm typiquement) car
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I'échauffement diffus de la piéce engendre rapidement une évaporation
non deésirée du liguide. Poursuivre l'usinage requiert une immersion
renouvelée de la piece ou une pulvérisation continue du liquide sur la
surface a usiner. Le procédé se révéle particuliérement lourd a mettre en
ceuvre pour au moins trois raisons :

L’évaporation rapide du solvant limite les profondeurs
d'usinage a une fraction de mm. Le procéde est inapplicable a certains
matériaux céramiques. |l est nécessaire d'usiner les piéces
immédiatement aprés leur émersion, un stockage intercalaire étant a
exclure étant donné I'évaporation naturelle du liquide mis en ceuvre.

La demande de brevet US 2010/0032417 mentionne
f'usinage a cru par laser UV (longueur d'onde inférieure a 400 nm) pour
le décapage/nettoyage de « solder pad » ou le pergage de trous dans
des dispositifs destinés a la micro-électronique. Un mode de réalisation
prévoit un procédé d'usinage par vaporisation explosive du liant
organique présent dans la masse crue. Les vapeurs organiques a haute
température se détendent a grande vitesse et désintégrent localement le
matériau cru en éjectant la matiére. Dans ce document, la phase
organique qui permet l'usinage a cru est le liant bien connu des
céramistes qui permet d'assurer la cohésion des grains entre eux et
accroit la résistance mécanigue de la piéce.

Dans J. Gurauskis et coll., Laser drilling of Ni-YSZ
Cements, Journal of the European Ceramic Society 28(2008),
p. 2673-2680, les auteurs décrivent en détail le processus de perforation
par laser d'une piéce céramique crue. Les particules de matiere
céramique absorbent le rayonnement laser ce qui proveque leur montée
rapide en température. Il se produit alors un transfert de chaleur au liant
organigue qui pyrolise en produisant un jet de gaz. L'explosion gazeuse
entraine avec elle la matiére qui entoure le site de fraitement.

Un processus comparable est décrit dans Kamran Imen

etal, Pulse CO, Laser Driling 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.

Il résulte de cet examen de l'art antérieur que, dans le cas
des procédés d’usinage par érosion sous 'effet d'un rayonnement laser
d'une piece céramique crue mise en forme a partir d'un mélange
ceramique de particules, il y a toujours un échauffement rapide des
particules en matiere céramique. Cet échauffement est mis a profit pour
vaporiser une phase liquide qui, simultanément, est destinée a protéger
la matiere céramique d’'un échauffement excessif, ou pour pyroliser sous
la forme d'un jet gazeux le liant organique qui maintient les particules
céramiques ensemble.

Or, il se fait que les matiéres ceramigues ne sont pas
particulierement adaptées a absorber un rayonnement laser dans les
longueurs d'ondes comprises entre 200 nm et 3 um. L'absorptivité des
matiéres ceéramiques, en particulier de type oxyde, est souvent médiocre
dans cette gamme de longueurs d'ondes. Tout rayonnement laser
émettant dans cette gamme doit donc étre suffisamment puissant et
prolongé pour gue le transfert de chaleur de I'énergie absorbée par la
matiére céramique a la phase liquide ou au liant ait pour effet une
vaporisation explosive de ces phases accompagnée d’'un arrachement de
matiere. Hl en résulte le danger qu’'une fusion partielle des particules
ceéramiques se produise pendant un processus mal contréle, ce qui est a
éviter, et une certaine lenteur dans le processus d'usinage. De plus, en
cas d'utilisation de polymeére liant organique, celui-ci présente
I'inconvénient d'un fluage et d'une fusion non contrdlés dans la zone
thermiquement affectee. Par ailleurs, dans une gamme de longueurs
d'ondes s'étendant au-deld de 3pum (Infra Rouge lointain) les
absorptivités de la matiere céramique ainsi que celle du liant ou de la
phase liquide sont considérablement plus élevées ce qui conduit a un
echauffement conjoint des deux matieres et aux inconvénients

susmentionnés.
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On connait par ailleurs des mélanges céramiques contenant
en grande quantité des combinaisons d’agents porogénes, dont I'un peut
étre formé de carbone. Ces mélanges sont mis en forme et cuits,
notamment pour la réalisation de systemes poreux de traitement des gaz
d’échappement des voitures (v. US 2007/0006561) et ils ne subissent
aucun usinage a cru par traitement laser.

La présente invention a pour but de mettre au point un
meélange céramique de particules qui permette un usinage a cru de
piéces ceéramiques présentant des formes complexes au départ de
formes simples. Cet usinage doit étre d’'une grande souplesse et d’'une
trées grande rapidité d’'exécution, sans présenter les inconvénients des
traitements selon la technique antérieure.

On résout ces problémes suivant l'invention par un mélange
ceramique de particules tel qu'indiqué au début. Dans ce mélange, ladite
matiére solide inorganique est absorbante pour un rayonnement laser
émettant un flux d’énergie prédéterminé a une longueur d’ondes
prédéterminée, et présente, a cette longueur d’'ondes prédéterminée, une
absorptivité spécifique supérieure a celle des autres composants du
mélange céramique, et ledit mélange céramique contient les particules
de matiére solide inorganique absorbante a I'état dispersé, en des
proportions inferieures a 5% et supérieures a 0% en poids du mélange
sec, les particules de matiére solide inorganique absorbante étant
dégradables brutalement avec émission gazeuse, en présence dudit
rayonnement laser.

En cas d’exposition de ce mélange céramique de particules
au rayonnement laser susdit, ce ne sont donc pas les particules frittables
en matiére ceramique qui vont directement et préférentiellement absorber
le flux d’énergie, mais des particules d'un additif minéral sélectionné dans
ce but que lon appellera dans la suite matiere solide dispersée
absorbante MSDA. Celles-ci, touchées par le rayonnement laser,

peuvent se dégrader sous forme gazeuse en des espaces de temps



WO 2012/164025 PCT/EP2012/060261

10

15

20

25

30

-7-
extrémement courts, en particulier inférieurs a la micro-seconde.
Notamment, des lasers pulsés de type nanoseconde (durées de
pulsations inférieures a 150 ns) émettant au voisinage de 1 um et de
puissance moyenne (typiquement de 5 a 100 W de puissance moyenne)
sont bien appropriés dans ce but. Tout risque d'echauffement intempestif,
méme local, de la matiére ceramique environnante est ainsi évité et les
temps d’usinage peuvent &tre trés courts.

Le coefficient d'absorption A ou absorptivité est une
propriété fondamentale régissant linteraction entre un rayonnement
électromagnétique et une surface impactée par celui-ci. Il est donné par :

A=1R
ou R est la réflectivité de la surface du matériau irradié.

Cette quantité sans unité est fonction de la fongueur d’'onde
du rayonnement incident. Elle est comprise enfre 0 (aucune absorption)
et 1 (absorption compléte). (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 labsorption du
rayonnement IR en vue du traitement laser d'alliages ferreux, J. Phys. llI
France, 2 (1992), 2203-2223).

Par lincorporation d'une fraction massique de MSDA
inférieure & 5 % en poids du mélange sec, on assure deux objectifs, un
usinage efficace comme indiqué ci-dessus, mais aussi une densification
de la piece a usiner la plus compléte possible, avantageusement 100 %
de la densite théorique.

De préférence, dans le mélange céramique de particules
suivant l'invention, la matiére solide inorganique dispersée absorbante
présente, par rapport aux autres composants, un différentiel
d'absorptivité du rayonnement laser superieur a 0,2, avantageusement
égal ou supérieur a 0,4, de préférence égal ou supérieur a 0,5.
Avantageusement, la matiére solide dispersée absorbante est une

matiére non liante. 1l faut noter que le mélange ceéramique de particules
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suivant I'invention peut contenir, comme autre additif, au moins un liant
pour les particules en matiere céramique. 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 distribuées entre les particules
frittables en matiére céramique ou de revétement de celles-ci. La teneur
en liant organigue incorporée dans le mélange suivant 'invention est de
préférence inférieure a 5% en poids du mélange sec, en particulier

inférieure a 3 % en poids.

Suivant une forme de réalisation de finvention, la matiére
solide dispersée absorbante est stable en Pabsence de sollicitations
thermiques et/ou optiques. L.e mélange céramique de particules peut
donc étre stocké sans probléme en condition normale, en particulier a la
température ambiante et en [I'absence d'une exposition a un
rayonnement laser. Il peut se présenter sous la forme d'une poudre, de
préférence totalement séche, ou d'une suspension des particules dans
un milieu liquide de suspension, par exemple un milieu agueux, comme
de I'eau. Avantageusement, la MSDA est totalement dégradable dans
des conditions thermiques contrélées, supérieures a 400°C. Ainsi, aprés
usinage a cru de la piéce céramique mise en forme a partir du mélange
céramigue de particules, il est possible de faire complétement disparaitre
toute trace de la matiére solide inorganique dispersée absorbante avant
Fétape de frittage de la piéce.

Suivant l'invention, la matiére solide inorganique dispersee
absorbante peut étre fotalement ou au moins partiellement du carbone.
On peut avantageusement choisir le carbone parmi le groupe constitué
du graphite, de I'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 chargée d’'une dispersion de
carbone, par exemple de graphite ou de noir de carbone.

Une MSDA de choix pour lusinage de pieces crues
céramiques est le carbone et ses dérives. Le carbone présente un
coefficient d’absorption ou absorptivité élevé dans une large gamme de
fréguences accessibles aux sources lasers modernes, notamment entre
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200 nm et 3 um. Irradié en mode pulsé, le carbone se dégrade
violemment avec émission gazeuse ce qui €clate la structure du matériau
cru environnant provoquant [Iéjection des particules en matiére
céramique. Une dispersion de carbone de dimension micrométrique ou
submicronigue (d90 < 5 um, de préférence < 1 um) est avantageuse car
elle permet une excellente homogénéité du matériau cru. De maniére
générale, quelle que soit la nature de la MSDA dispersée, plus la faille de
ses particules sera petite et meilleure pourra étre 'homogénéité du
matériau cru. La quantité de carbone requise pour une bonne efficacité
de l'usinage a cru sera également moindre avec une dispersion de plus
petite granulométrie.

Le carbone présente l'intérét d’une excellente absorption
d'énergie laser dans une gamme étendue de longueurs d'ondes (de FUV
jusqu'a TIR lointain) et il est donc compatible avec un usinage par laser
pulsé de type nanoseconde, par exemple excimére, Nd:YAG, Nd:YVO,,
laser fibré ou autre. Dans la gamme de longueurs d'ondes comprise
entre 200 nm et 3 um, le coefficient d'absorption du carbone dépasse la
valeur de 0,7.

De préférence, les particules frittables en matiére
céramique sont fotalement ou au moins partiellement en matiére
céramique de type oxyde. On peut citer en particulier, comme matiére
céramique, l'alumine, la zircone, la silice, la magnésie, I'oxyde de zinc,
'oxyde de titane, des oxydes mixtes tels que PZT, le titanate de baryum,
les silicates, I'hydroxyapatite, le phosphate tricalcique et leurs mélanges.

Les particules frittables de matiére ‘céramique peuvent
présenter avantageusement une granulométrie micronique ou
submicronique.

La fraction massigue de MSDA incorporée dans le mélange
céramique de particules suivant Finvention peut étre avantageusement
comprise entre 1 % et 3 % en poids du melange sec.

La présente invention est aussi relative & des ébauches

céramiques et & des piéces céramiques usinées, a I'état cru, qui sont a
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base d'un melange céramigue de particules suivant l'invention. Elle
concerne également les piéces céramiques frittées obtenues aprés
frittage des piéces céramigues usinges, a l'état cru, conformes a
I'invention. L'invention concerne également un procédé de fabrication de
pieces ceramiques, aussi bien a I'état cru qu'a I'etat fritté, a partir d’'un
mélange céramique de particules suivant |'invention.

Comme piéces céramiques usinées suivant l'invention, on
peut envisager notamment des composants destinés a ['électronique,
I'électromécanique, au biomedical (prothéses dentaires, substituts
osseux, efc.), a la fabrication de filiéres d’extrusion, a la bijouterie, a la
mécanique de précision, a ia filtration, aux supports de catalyse et autres.

Suivant linvention, ce procedé comprend une mise en
oeuvre d’un mélange céramique de pariicules suivant linvention,
contenant, comme composants, une partie majotitaire en poids de
particules frittables en matiére céramigue et des particules d’au moins un
additif, au moins un desdits au moins un additif étant une matiére solide
inorganigue.

Dans le procédé suivant l'invention, ladite matiére solide
inorganique est absorbante pour un rayonnement laser émettant un flux
d'énergie predéterminé a une longueur d'ondes prédéterminée, et
préesente, a cette longueur dondes, une absorptivité spécifique
supérieure a celle des autres composants du mélange céramique, ledit
melange céramique contenant les particules de matiére solide
inorganique absorbante a I'état dispersé, en des proportions inférieures a
5% en poids et supérieures a 0 % en poids du mélange sec. Le procédé
suivant I'invention comprend en outre
— une mise en forme a cru de ce mélange céramigue avec obtention

d'une ébauche céramique crue, séche,
— un usinage a cru de 'ébauche céramique crue, par enlévement de

matiére céramique, par son exposition audit rayonnement laser pulsé
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émettant un flux d’énergie prédéterminé a ladite longueur d’'ondes
prédéterminée, et

— pendant ladite exposition a ce rayonnement laser, une absorption
sélective directe de I'énergie de rayonnement laser par les particules
de matiere solide inorganique dispersée absorbante qui se dégradent
brutalement, avec émission gazeuse, dislocation locale de matiére
céramique de I'ébauche céramique crue, gjection de cette matiere
céramique disloquée et obtention d’'une piéce céramique usinée, a
I'état cru.

Pour la réalisation du mélange céramique de particules, les
composants de celui-ci, et donc nécessairement les particules de la ou
des matiéres céramiques et de la matiére solide inorganique dispersee
absorbante, peuvent étre mélangés par voie séche, ce qui donne une
poudre séche. On peut aussi les mélanger par voie liquide en mettant les
composants en suspension. Dans ce cas on peut prévoir de sécher le
mélange en suspension de maniére connue, par exemple dans une
étuve, un four, par lyophilisation ou atomisation, avant la mise en forme,
afin également d’obtenir une poudre séche pour la mise en forme.

Avantageusement [a mise en forme a cru est réalisée par
des techniques connues de I'homme de métier, par exemple par
extrusion, coulage ou pressage. En cas d’exirusion ou de coulage, on
met en ceuvre le mélange céramique sous forme de pate ou de
suspension et , dans ce cas, I'étape de séchage indiquée ci-dessus est
alors effectuée aprés la mise en forme. Dans tous les cas on obtient une
ébauche céramique crue, séche, qui est destinée a l'usinage.

Aprés mise en forme de cette ébauche céramique crue,
séche, la masse crue peut étre facilement usinée par laser. le
rayonnement laser est pulsé et peut provenir d'une source laser
appropriée quelconque, émettant dans I'UV, TIR ou le visible. Le
rayonnement laser peut avantageusement présenter une longueur

d'ondes de 200 nm a 3 ym, notamment de 900 nm a 1100 nm. On peut
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de préféerence prévoir des durées d'impulsion inférieures a 150 ns.
Lorsque f'usinage a lieu en présence d'une atmosphére oxydante, la
matiére solide dispersée absorbante exposée au rayonnement laser peut
étre oxydée sous forme d'un gaz. De maniére particulierement
avantageuse, l'usinage a lieu a la pression ambiante, sous air.

Le procéde peut comprendre en outre, apres usinage a cru,
un frittage des particules de matiére céramique de la piéce céramique
usinée crue. La température de frittage va dependre de la nature des
particules de matiére céramique.

On peut avantageusement prévoir, avant le frittage, une
élimination de la matiére solide inorganique dispersée absorbante hors
de la piéce céramigue usinée crue par sollicitation thermique de celle-ci a
une température de dégradation de cette matiére. Dans ce cas, la piece
céramique frittée est totalement dépourvue de MSDA, comme les piéces
céramiques frittées selon I'état antérieur de la technique, mais sans
présenter les défauts de celles-ci, tels que microfissures, dépbts de
matiére vitreuse, etc. .

L'invention va a présent étre décrite de maniére plus
détaillée a 'aide d’exemples non limitatifs.

Les figures annexées 2 et 5 illustrent des piéces usinées
suivant 'invention avant frittage, les figures 1, 4 et 6 des piéces usinées
suivant 'invention aprés frittage et la figure 3 une piéce usinée & cru sans
MSDA.

Exempie 1
Usinage a cru par laser Nd :YVO, d’une alumine fine

Une guantité déterminée d’alumine (P172SB de Pechiney)
est pesée (100 g) et mise en suspension a pH naturel dans de l'eau
déminéralisée (100 g). 1% massique de polyéthyléne glycol PEG est
ajouté a la suspension (soit 1 g) pour servir de liant organigue. 23,5 g
d'une suspension agueuse d'un graphite colloidal (Aquadag 18% -
Acheson Industries Ltd) sont ajoutés & la suspension de particules
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d’alumine, 'ensemble est mélangé pendant 30 minutes puis séché soit
par lyophilisation soit & 'évaporateur 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 présentent une granulométrie de
d90 < 5 ym et les particules d’alumine de d50 = 0,4 pm.

La poudre mixte ainsi obtenue est mise en forme par
pressage uniaxial (40 MPa appliqués sur des pastilles de diameire de
25 mm), suivi d’une post-compaction isostatique (170 MPa pendant
2 min).

Les ébauches crues obtenues en forme de pastilles sont
ensuite, & la pression ambiante, usinées par laser au départ d'une station
de marquage commerciale Trumark station (Trumpf) équipée d'un laser a
solide Nd:YVO, de 20 W de puissance nominale doté d'un Q-Switch,
permettant de travailler en mode pulsé, d'une table motorisée XY et
d'une téte galvanométrique autorisant le balayage du faisceau sur la
surface a usiner. |.'optique de focale de 163 mm autorise {'obtention d’un
spot de 45 ym. Les paramétres optimaux de lasage obtenus sur base
d'une étude paramétrique sont 40%-80% de puissance nominale, une
fréquence de travail de 40-80 kHz, une vitesse de balayage de 100-6000
mm/s, un intervalle entre pulsations de 1 a Spus et des durées
d’impulsions comprises entre 8 et 17 ns. L'usinage est realise au départ
d’'un fichier CAO au format .dxf par exemple.

Le laser émet un rayonnement présentant une longueur
d'ondes de 1,06 ym. A cette longueur d'ondes l'alumine présente une
absorptivité d’environ 0,1 tandis que celle du carbone s'éléve a environ
0,9.

Les résultats obtenus, illustrés sur la figure 1 aprés frittage,
révélent la possibilité d'usiner des grilles finement perforées (diametre de
trou de 100 pm espacés de 60 pym) sur des profondeurs de l'ordre de 1
mm ainsi que des usinages trés profonds sur des profondeurs dépassant

facilement 5 mm. La seule limite identifiée a la profondeur d’usinage est



WO 2012/164025 PCT/EP2012/060261

10

15

20

25

30

-14 -

donnée par le rapport d’aspect largeur de trou/profondeur qui est voisin
de 1/10 pour l'optique de focalisation utilisée. Les taux d'enlévement de
matiére enregistrés sont de I'ordre de 10-100 mm? par min.

Les piéces crues usinées sont ensuite traitees
thermiquement sous air en deux étapes : la premiére étape vise a
éliminer totalement le carbone résiduel dans la piéce, la seconde étape
vise a fritter 'alumine. Un cycle de traitement thermique incluant un palier
de 1 heure a 600 °C (vitesse de montée de 5°C/min) suivie d’un palier a
1550°C pendant 1 heure (vitesse de montée de 5°C/min) et enfin d’'une
descente jusqu'a la température ambiante (a 5°C/min) permet d'obtenir
une piéce parfaitement dense, exempte de défaut apparent (pores ou
fissures). Les surfaces usinées observées en microscopie électronique a
balayage n’ont fait apparaitre aucune fissure, aucune porosité, ni couche
de matiére fondue redéposee.

Avec cette alumine, des essais comparatifs analogues ont
été réalisés sur des ébauches crues avec et sans MSDA. Une ébauche
crue usinée suivant l'invention est illustrée sur la figure 2. Elle présente
des bords de cavité nets et des fonds de cavité parfaitement propres. La
couleur grisatre de I'ébauche est due a la présence de graphite comme
MSDA. Aprés frittage et dégradation du graphite la pieéce aura une
couleur identique a celle obtenue sur I'ébauche de la figure 1. Les
ébauches crues sans MSDA ont révélé la possibilite de réaliser un
usinage a cru (voir figure 3). Toutefois, des puissances de créte
supérieures a celles prévues pour 'usinage a cru avec MSDA sont alors
requises (typiguement >60-80% de la puissance nominale). Par ailleurs,
les taux d’enlévement de matiére sont trés inférieurs a ceux obtenus en
présence de MSDA (diminués d'un facteur 3 au minimum). De méme, les
profondeurs usinables sont également fortement réduites et ne peuvent
pas dépasser 2 mm : les grains d’alumine se mettent rapidement a fritter,
voire a fondre, sous l'effet de 'énergie apportée par le faisceau ce qui

stoppe le processus d'usinage a cru. L'usinage & cru en l'absence de
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MSDA s’expligue par la vaporisation superficielle des grains d’alumine
dans la zone irradiée par le faisceau qui engendre des contraintes faisant
exploser localement la structure.
Exemple 2
Usinage a cru par laser Nd :YVO, d’une zircone fine

A la différence de l'alumine P172 mise en oeuvre dans
lexemple précédent, des essais d'usinage a cru sur des pastilles
pressées de zircone (Tosoh Y-TZP) ont révélé l'impossibilité d'usiner
sans MSDA.

Usinage de la zircone par incorporation de MSDA de type
graphite.

La recette ayant permis I'usinage a cru est calquée sur celle
de talumine: 100 g de zircone (d50 = 200 nm) sont dispersés dans
100 g d’eau déminéralisee dans laquelle 1g de PEG 2000 a été
préalablement dissous. 14 g d’Agquadag (d20 <5 pum) sont ensuite
ajoutés a la suspension puis I'ensemble est homogéneéisé pendant 30
min en présence de média de broyage. La suspension est ensuite
séchée par lyophilisation ou par évaporateur rotatif ce qui donne 2,4 %
en poids de carbone par rapport au mélange sec. La poudre obtenue est
pressée sous forme de pastilies de 25 mm de diamétre sous une
pression uniaxiale de 40 MPa puis les pastilles sont post-compactées
isostatiquement & 175 MPa.

Les pastilles crues obtenues sont ensuite usinées par laser
au départ de la méme station de marquage que dans |'exemple
précédent. Les paramétres optimaux de lasage obtenus sur base d’une
étude paramétrique sont similaires & ceux obtenus pour I'alumine, soit
40%-80% de puissance nominale, une fréquence de travail de 40-80
kHz, une vitesse de balayage de 100-6000 mm/{s, un intervalle entre
pulsations de 1 a 5 us et des durées d'impulsions comprises entre 8 et
17 ns. L'usinage est réalisé au départ d’un fichier CAO au format .dxf par

exemple.
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A la longueur d'ondes de 1,06 ym du rayonnement laser, la
zircone présente une absorptivité de 0,2 alors que celle du graphite est
de l'ordre de 0,9.

De nouveau, des taux denlévement de matiére ftrés
importants ont pu étre enregistrés (> 50 mm? / min) sur des profondeurs
de plusieurs mm.

Dans ce cas également, aucune limite apparente de
profondeur autre que le rapport d’aspect des zones usinées n'a été note.
Différents motifs d'usinage ont été réalisés impliquant la création de
détails fins et/ou grossiers. La précision d’usinage s’est avérée de 'ordre
de la taille du faisceau laser a la focale.

Aprés élimination du carbone résiduel sous air et frittage
naturel des pieces usinées, aucun defaut apparent n'a été constaté.

les surfaces wusinées observées en microscopie
électronique a balayage n’ont fait apparaitre aucune fissure, aucune
porosite ni couche de matiére fondue redéposée.

Certaines pastilles non traitées ont été stockées a l'air
pendant plusieurs jours, puis usinées. Le méme comportement a
'usinage a été noté que sur les pastilles d'origine, preuve de l'absence
de vieillissement des pastilles. Pour des durées de stockage longues des
pieces pressées on pourra par contre placer lesdites pieces dans une
enceinte hermétique en présence de dessicant pour éviter leur
humidification par l'air ambiant.

Exemple 3
Usinage a cru par laser 3D d’une alumine fine

Une poudre mixte d’alumine fine P172SB de Pechiney a été
préparée contenant 10% volumique (soit environ 4 % en poids) de
carbone (Aquadag) selon le protocole illustré dans I'Exemple 1. Des
pastilles de diamétre de 25 mm ont été pressées par pressage uniaxial a
une charge de 40 MPa. Ces pastilles ont ensuite &té traifées par laser

Nd.YAG pulse de type nanoseconde doté d'une {&te galvanométrique et
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de 5 axes motorisés (3 axes cartésiens et 2 axes rofatifs). Un plan CAQO
de micro-turbine radial a été édité et ['objet a été reproduit par micro-
usinage en utilisant les parametres détaillés a 'Exemple 1. Chacune des
aubes de la turbine a été réalisée l'une aprés lautre par rotation
successive de la pastille. Dans cet exemple, le temps d’'usinage de la
micro-turbine est de l'ordre de 20 min. L'élimination du graphite et le
frittage de I'objet ont été réalisés selon le protocole de 'Exemple 1.

Le resultat obtenu est présenté a la figure 4 qui illustre la
micro-turbine usinée aprés élimination de la MSDA et frittage. L'objet
obtenu est exempt de défaut apparent (fissure, porosité...} et la piéce
aprés frittage est totalement dense.

Exemple 4
Usinage laser 3D en cru de zircone

Des pastilles pressées obtenues au départ du protocole de
'Exemple 2 ont éié usinées couche par couche, chaque couche
correspondant a un plan d’usinage spécifique. L'usinage des pyramides
présentées a la figure 5 requiert 20 min. Le sommet de l'obélisque en
dessous des letires Z et E a une section de l'ordre de 50 ym, a peine
supérieure a la taille du faisceau a la focale.

La figure 6 représente une pastille usinée aprés élimination
de la MSDA et frittage. Comme on peut le voir, aprés frittage, aucune
distorsion géométrique de la piéce n'est notée. Les pyramides usinées
ainsi que 'obélisque sont intactes et exemptes de défaut apparent.

Il doit étre entendu que la présente invention n'est en
aucune fagon limitée aux formes de réalisation décrites ci-dessus et que
bien des modifications peuvent y étre apporiées dans le cadre des

revendications annexées.
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REVENDICATIONS

1. Mélange céramique de particules comprenant, comme

composants, une partie majoritaire en poids de particules frittables en
matiere céramique et des particules d’au moins un additif, au moins un
desdits au moins un additif étant une matiere solide inorganique,
caractérisé en ce que ladite matiére solide inorganique est absorbante
pour un rayonnement laser émettant un flux d’énergie prédéterminé a
une longueur d'ondes prédéterminée, et présente, a cette longueur
d’ondes prédéterminée, une absorptivité spécifigue supérieure a celle
des autres composants du mélange ceramigue, et en ce que ledit
mélange céramique contient les particules de matiére solide inorganique
absorbante a I'état dispersé, en des proportions inférieures a 5% et
supérieures a 0 % en poids du mélange sec, les particules de maticre
solide inorganique absorbante étant dégradables brutalement avec
emission gazeuse, en presence dudit rayonnement laser.

2. Mélange céramique suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que la matiere solide inorganique dispersée absorbante
présente, par rapport aux autres composants, un différentiel
d’absorptivité du rayonnement laser supérieur a 0,2, avantageusement
egal ou supérieur a 0,4, de préférence égal ou supeérieur a 0,5.

3. Mélange céramique suivant 'une des revendications 1 et
2, caractérisé en ce que la matiére solide inorganique dispersée
absorbante est une matiere non liante.

4. Mélange céramique suivant 'une des revendications 1 a
3, caractérisé en ce que la matiére solide inorganique dispersee
absorbante est stable en I'absence de sollicitations thermiques et/ou
optiques.

5. Mélange céramique suivant I'une des revendications 1 a
4, caractérisé en ce que la matiére solide inorganique dispersée
absorbante est totalement dégradable dans des conditions thermiques

contrélées, supérieures a 400°C.
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6. Mélange céramique suivant |'une gquelconque des
revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu'il contient, comme autre additif,
au moins un liant pour les particules en matiére céramique, en des
proportions inferieures a 5% en poids et supérieure a 0% en poids du
mélange sec.

7. Mélange céramique suivant Fune quelconque des
revendications 1 a 6, caractérisé en ce que fa matiére solide inorganique
dispersée absorbante est au moins partiellement du carbone.

8. Mélange céramique suivant la revendication 7,
caractérisé en ce que le carbone mis en ceuvre est choisi parmi du
graphite, de {'anthracite, du noir de carbone, du charbon actif, des
nanotubes de carbone, des feuillets de graphéne et leurs mélanges.

9. Mélange céramique suivant l'une quelconque des
revendications 1 a 8, caractérisé en ce que les particules frittables en
matiére céramique sont au moins partiellement en matiére céramique de
type oxyde.

10. Mélange céramique suivant 'une des revendications 1 a
9, caractérisé en ce que la matiére céramique est choisie parmi de
I'alumine, de la zircone, de la silice, de la magnésie, de l'oxyde de zinc,
de l'oxyde de titane, des oxydes mixtes, du titanate de baryum, des
silicates, de I'hydroxyapatite, du phosphate tricalcique et leurs mélanges.

11. Mélange céramique suivant |'une quelconque des
revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu'il se présente sous Ia forme
d'une poudre.

12. Mélange céramique suivant l'une quelconque des
revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu'il se présente sous la forme
d'une suspension desdites particules dans un milieu liquide de
suspension.

13. Mélange céramique suivant l'une quelconque des
revendications 1 a 12, caractérisé en ce que les particules de matiére
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solide inorganique dispersée absorbante présentent une granulométrie
d90 inférieure a 5 um.

14. Mélange céramique suivant l'une quelconque des
revendications 1 & 13, caractérisé en ce que les particules de matiére
céramique présentent une granulomeétrie micronique ou submicronigue.

15. Ebauche céramique mise en forme, a I'éfat cru, a base
d'un mélange céramique suivant 'une quelconque des revendications 1 a
14.

16. Piéce céramique usinée, a l'état cru, a base d'un
mélange céramique suivant 'une quelconque des revendications 1 & 14.

17. Piéce céramique usinée, qui est I'état fritté d'une piéce
céramique suivant la revendication 16.

18. Procédé de fabrication de pieces céramigues
comprenant
— une mise en ceuvre d'un mélange céramique de particules

comportant, comme composants, une partie majoritaire en poids de
particules frittables en matiére céramique et des particules d'au
moins un additif, au moins un desdits au moins un additif étant une
matiére solide inorganique,
caractérisé en ce que ladite matiére solide inorganique est absorbante
pour un rayonnement laser émettant un flux d'énergie prédéterminé a
une jongueur d'ondes prédéterminée, et présente, a cette longueur
d'ondes, une absorptivité spécifique supérieure a celle des autres
composants du mélange céramique, en ce que ledit mélange céramique
contient les particules de matiére solide inorganique absorbante & I'état
dispersé, en des proportions inférieures a 5 % en poids et supérieures a
0 % en poids du mélange sec, et en ce que le procédé comprend en
outre
— une mise en forme a cru de ce mélange céramique avec obtention

d'une ébauche céramique crue, seche,
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— un usinage a cru de I'ébauche céramique crue, par enlevement de
matiére céramique, par son exposition audit rayonnement laser pulsé
émettant un flux d'énergie prédéterminé a ladite longueur d'ondes
prédéterminée, et

— pendant ladite exposition a ce rayonnement laser, une absorption
sélective directe de I'énergie de rayonnement laser par les particules
de matiere solide inorganique dispersée absorbante qui se dégradent
brutalement, avec émission gazeuse, dislocation locale de matiére
céramigue de I'ébauche céramique crue, éjection de cette matiére
céramique disloquée et obtention d’'une piéce céramique usinee, a
I'état cru.

19. Procédé suivant la revendication 18, caractérisé en ce
que les particules des composants sont mélangées par voie séche, en
formant une poudre.

20. Procédé suivant la revendication 18, caractérisé en ce
gu’il comprend une mise en suspension des particules des composants
dans un milieu liquide de suspension.

21. Procédé suivant Tune des revendications 18 a 20,
caractérisé en ce que la mise en forme a cru est réalisée par extrusion,
coulage ou pressage du mélange céramigque mis en ceuvre.

22. Procédé suivant une des revendications 18 a 21,
caractérisé en ce que le rayonnement laser puisé présente une longueur
d’ondes de 200 nm & 3 pm.

23. Procédé suivant la revendication 22, caractérisé en ce
que fe rayonnement laser pulsé présente une longueur d’ondes de
900 nm a 1100 nm.

24. Procédé suivant 'une quelconque des revendications 18
a 23, caractérisé en ce que le rayonnement laser pulsé présente des
durées d’impulsion inférieures a 150 ns.

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

caractérisé en ce qu'il comprend en outre, apres usinage a cru, un
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frittage des particules de matiére céramique de la piéce céramique
usinée crue.

26. Procédé suivant la revendication 25, caractérisé en ce
qu'if comprend, avant le frittage, une élimination de la matiére solide
dispersée absorbante hors de la piéce céramique usinée crue par
sollicitation thermique de celle-ci & une température de degradation de
cette matiére.

27. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 18
a 26, caractérisé en ce que l'usinage a cru a lieu a la pression ambiante,
Sous air.



