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Résumé :

L'objectif principal des travaux relatés, est cénaiutour de la maitrise des différentes étapesrdugué de
fabrication et en particulier de celle associéela préparation des mélanges possédant une bonne
injectabilité. A partir de poudres et de différetitmts, des mélanges ont été élaborés et caraggrpar
rhéometrie capillaire. Des analyses thermogravinggies ont également été réalisées afin de déterrtgne
bonnes conditions de mélangeage, d'injection edelesification. Dans le présent article, I'influende la
température de densification sur I'’évolution denl&crostructure, de la rugosité des composants, edrait

et des pertes de masses ont été analysés et ref@gse

Abstract:

The main objective of this article is to controltbe various stages of the manufacturing processian
particular that associated with the preparation wixtures with good injectability. From powders and
binders, the mixtures were prepared and characterisy capillary rheometer. Thermo-gravimetric asiy
was also conducted to determine the best mixinditons, injection and sintering. In this sectidhe effect
of sintering temperature on the microstructure atioh, the roughness surface, shrinkage and weigs
were analysed.

Mots clefs: poudres de verre, moulage par injection, densifican, rhéologie

1 Introduction

La réalisation de dispositifs micro-fluidiques eerne, a la fois pour le prototypage et la fabraatde
dispositifs a plus grande échelle, présente des dkfns de nombreux domaines, tant sciences que
technologiques. Actuellement différentes techn@sgisont utilisées tels que celles issues de la
microélectronique (grqvure, DRIE...), et le micronesje de précision (ultrasons, laser,...). D’autres
techniques peuvent étre aussi utilisées pour lacktion de ces composants comme celles de moplage
injection de poudres métalliques (MIP) [1,2]. Legidé (MIP) s’est imposé ces dernieres années camme
procédé économique pour la fabrication de compssdatformes complexes avec une bonne résistance
mécanique. Les applications potentielles incluemtree autres les bio-puces et les composants
micromécaniques. Ce procédé comprend guatre ésapesssives : la préparation d’'un mélange de psudre
et de liants, l'injection du mélange pour donnerfdame du composant réalisé, le déliantage par voie
thermique pour retirer le liant qui a servi de diiiporteur, et enfin la densification par diffusiar’état
solide pour aboutir a la géométrie du composarti gjue les propriétés mécaniques. Un certain nomibre
recherches ont déja récemment publiés pour étlagnocédé MIP. Tay et al. [3] ont réalisés avemsua
fabrication de micro-roues dentées a partir d'ungdpe d'acier inoxydable. L'analyse structurale&l&wne
différence de tailles de grains entre le cceursetints. Cette importante croissance des grairduesa la
présence des oxydes apres densification. Liu [& aint aussi pu réaliser avec succes des commssnt
des plots cylindriques de méme hauteur et de sediftérente, de bonne qualité. Il a été observe tnés
forte densité relative dans les microstructuresibld diamétre. Concernant la fabrication de coraptss
structurés a base de poudres de verre en utilisaptocédé MIP, peu d’études ont été réalisés dans
domaine, mais de nouvelles approches ont été ptepagcemment [5,6]. Le but des travaux relatédeest
réaliser des recherches expérimentales relativesdéigérentes conditions de mélangeage de poudees d
verres, de moulage par injection, de déliantagke etensification adaptées aux MIP. Ces investigatsmnt
nécessaires a la réplication correcte des composantenant compte du retrait final, des pertesiasse et
l'effet de la température de densification sur microstructures résultantes.
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2 Matériaux et procédures expérimentales

2.1 Matériaux

Les microsphéres de verre utilisées dans cette @ntlété fournies par la société SoVitest ont une taille
moyenne proche de 20pum avec une densité égal@a®5La morphologie de ces poudres a été observée
par microscopie électronique a balayage (MEB) etly@é par un spectrometre par dispersion d'énergie
(EDS) afin de vérifier la composition chimique (Fij). Les caractéristiques physigues des liants son
présentées dans le tableau 1.
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FIG. 1 — (a) Micrographie MEB des microsphéres eige; (b) spectre obtenu par EDS sur un échantiléon
poudres de verre.

Tableau 1.Caractéristiques thermomécaniques des liants olygoes.

Liants Densité | Température de fusion [°C] Température de dégradation [°C]
Acide Stéarique (AS) 0.89 70 160-300

Cire paraffine (PW) 0.91 60 190-340
Polypropyléne (PP) 0.90 160 410-520
Polyéthyléne basse densi(BEFD) 0.92 120 390-500

Tableau 2.Différentes formulations proposées.
Formulations Mélange 1 Mélange 2 Mélange 3
Liants PP (Aldrich)+PW+ AS PEFD +PW+ AS PP (Goodfellow)+PWS

2.2 Procédure expérimentale

2.2.1 Elaboration des mélanges

La mise au point des mélanges, suite au choix dfon@ulation, est effectuée a I'aide d’'un mélangeur
Brabendet. Il est constitué d’'un systéme bi-vis contraretesirelié a un capteur de mesure de couple. Les
mélanges sont dans un premier temps élaborés isdaifférentes formulations et pour différentaxale
charge dans une fourchette de 40 a 75% en volunpeutire de verre. Les mélanges sont préparésia part
de microsphéres de verre et de liants. Le lianirestduit dans le mélangeur, & une températurée éga
165°C. Un volume de microsphéres de verre est ensuroduit progressivement au sein du mélange de
polyméres fondu dans le mélangeur durant 30 minugemicrographie de la figure 2 montre une réparti
homogene de liant autour des particules de verre.

2.2.2 Caractérisations rhéologigues et analyses thermogvanétriques

Des mesures rhéologiques des mélanges ont étééesljrace a un rhéomeétre Bohlaapillaire bi-canal.
Les mélanges sont extrudés a travers une filieliadrique a fond plat en carbure de tungstene, awec
rapport longueur/diametre égal & 16/1. Les mesieda viscosité de cisaillement ont été effectutzes une
plage de taux de cisaillement comprise entrisl@t 1ds’. Des analyses thermogravimétriques ont été
réalisées a des températures comprises entre 23D grace a une thermo-balance de type Setaram
dotée d'une montée de 5°C/min. Ces analyses ontréglisées principalement pour déterminer la
température d’injection et de mélangeage. Pourl&ilade de la perte de masse d’'un échantilloroetfon

de la température, ainsi que pour étudier la déositipn des liants du mélange a été réalisée.
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FIG. 2 — Micrographies MEB d’'un mélange chargé d#&ale poudre de verre.

2.2.3 Moulage par injection

L’ensemble des essais de moulage par injectioré@ntéalisés sur une presse d'injection Arbérgipée
d'une vis de 15mm, et caractérisée par un volumgima injectable de 12cfin Un moule métallique
destiné a réaliser des composants en verre a &li6érépar électroérosion. Les cavités du moule sont
constituées d’'une série de pyramides a base cderé@@mension égale a 3x3mm et d’'une hauteur égale a
800um (Fig. 3).
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FIG. 3 — Une partie du moule utilisé en moulageipjaction : (a) CAO de la géométrie du moule, (b)
empreinte métallique et (c) cartographie 3D d’'umpeeinte du moule.

2.2.4 Délintage et densification

Le déliantage a été réalisée en deux étapes liant#gepar solvant ii) déliantage thermique pour éliminer
une partie des liants. Les spécimens déliantésnebtpar moulage par injection ont été immergés dans
I'hexane a la température ambiante pendant 48huitEnsous l'effet de la chaleur, une partie datlia
s’élimine au cours d’'un déliantage réalisé dans étee thermique, chauffée a une température égale
190°C durant 24h. Afin de consolider les piecesadétes, les échantillons sont densifiés dans undous
atmosphére contrdlé. Les échantillons ont été plaeds le four et la température a été progressivem
augmentée de 3°C/min jusqu'a 300°C suivie d’'unersie montée a 1°C/min jusqu’a 500°C pour éliminer
tous les liants résiduels. La densification esligéa par la suite par 'augmentation de la tentpéeaentre
600 et 900°C avec une vitesse de chauffage égaCanin. Cette montée en température trés lente gterm
d’éviter la fissuration des composants lors du déges liants.

3 Résultats et discussions

3.1 Dégradation thermique

Le résultat de I'analyse thermogravimétrique coteptke la perte de masse des mélanges élaborétraear

la formulation 1 avec un taux de charge de 60%ocenige de verre est illustré sur la figure 4a. €attalyse
montre que la décomposition débute a partir de 280 et 300°C pour les trois composants, I'aciéargiue,

la cire de paraffine et le polypropyléne, respettient. On constate bien la présence de deux paliers
distincts. La perte de masse débute vers 180-2&0S€ termine vers 280°C, que I'on attribue au phéme

de décomposition de petites quantités de I'aciéecggte et de la paraffine. Ce résultat met donéwtence
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gue la plage des températures d'injection et deangél doit étre inférieure a 230°C afin d'éviter la
dégradation d’'une partie de liants. Un deuxiemépalpparait vers 300-350°C, et se termine auxrensi
de 500°C, que I'on attribue a la dégradation todalgpolymere, avec une perte de masse maximalerdee!

de 82.5%. Le résidu est pratiquement stable aueiet@tte température.

3.2 Préparation et caractérisation rhéologique des métages

Des mélanges ont été élaborés en continue aveenatiteode de chargement incrémentale a partir d’'une
poudre de verre pour différents taux de charge cemgntre 35 a 75% de maniére progressive, avec un
incrément de 5% a chaque niveau. La courbe d'éeoludu couple de mélange en fonction du taux en
charge de poudres est illustrée figure 4b. On aerebstrois zones: la premiére zone correspond
principalement & des mélanges caractérisés pavaleer de couple tres faible, due a un taux degehan
poudre probablement trop bas. Dans la deuxieme, zmee 50% et 60% de taux de charge, le couple
commence a augmenter progressivement avec uneuneithomogénéisation. Le taux de charge critique en
particule solide a été établi au-dela de 65% (2BheOn peut remarquer aussi que le mélange p&paec

la premiere formulation présent le couple homogs#nka plus faible (Fig.5a).
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FIG. 4 — (a) Analyses thermogravimétriques (AT@)rdtomposant injecté avec un mélange de poudre de
verre élaboré avec la formulation 1, (b) évolutiltncouple de mélangeage en fonction du taux deyeloe
microsphéres de verre.
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Des mesures de viscosité de cisaillement ont étéséés sur les mélanges de poudres de verre ad&ux
charge égale a 60%, élaborés selon trois formulatibfférentes (Tableau 2). Les valeurs de viséa$és
mélanges réalisés, a partir de la formulation 1t gdms faibles que celles correspondant aux méknge
réalisés avec les deux autres formulations. Ceftdance est la méme que celle observée lors dedare
de couple de mélangeage. Sur la base des réslitetsus en rhéologie et les tests de mélangeage. #a
et b), la formulation originale retenue dans cequil est la premiere formulation avec un mélarmgaposé
de microspheéres de verre a 60% avec 8% de polylenogyl0% de cire de paraffine et 1% d’acide stéxiq
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FIG. 5 — (a) Comparaison des couples de mélangepgeasdifférents formulations, (b) évolution de la
viscosité de cisaillement de mélanges, correspdraddaux formulations différentes a 220°C.
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3.3 Moulage par injection

Des composants structurés ont été injectés avemélesges réalisés a partir d’'une poudre de véabmees
selon la formulation 1. Apres plusieurs essais,aoconstaté que le remplissage est moins sensille au
conditions thermiques associés au moule. De plugaux de remplissage et la rugosité de surface des
répliques sont fortement influencés par la tempéeaet la pression d’injection. Cela pourrait &ttea la
fluidité de liant qui affecte la mise en forme pamulage par injection. La figure 6 illustre bieévblution

du remplissage des cavités de moule en fonctida température. Il a été constaté que l'amélianatie la
gualité de réplication est liée a l'augmentationlaleempérature pendant le remplissage du mouls. Le
conditions correspondantes pour obtenir les répfiggont correctement validées pour la températulie e
pression correspondant respectivement a 220°C\vP &0
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FIG. 6 — Profile 2D des répliques obtenues par agripar injection pour différentes températures.

3.4 Déliantage et densification

Des mesures dimensionnelles et de perte de massgéorealisées apres densification et comparéss av
celles relevées sur les composants injectés. fetiion, le composant mesure 56mm de diamétre et 3m
d'épaisseur. Les parties déliantées sont homotlestig celles moulées avec un faible retrait d'en\8o et
une perte de masse d'environ 5% sont observéesobgzosants densifiés sont soigneusement mesimés af
de déterminer le poids et le retrait. Apres |'étdpalensification, les composants sont soumisienpartant
retrait dimensionnel anisotrope de l'ordre de 808 dans la direction radiale et de 15 a 20% dans
I'épaisseur, cela en fonction des taux de chauftaigjeé dans les mélanges d'une part. D’autre, pare
perte de masse totale de I'ordre de 20% a été énmsur

FIG. 7 — Observation microscopique des structuoesyses apres I'étape de densification sous air.

Les micrographies (Fig. 7) montrent bien I'évoluatide la structure en fonction de la températuriidage.
Les observations au MEB, sont effectuées sur desiclies des échantillons frittés sectionnés
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transversalement. Grace a cette méthodologie, sered bien la structure macroporeuse créée par des
microsphéres de verre et les interconnexions ehtgue pore. Cependant, les valeurs de tempéaitne

550 et 650°C conduisant a une structure macroper@ssifisamment densifiée. De plus, la tempéradure
laquelle il serait intéressant de réaliser ledg# se situe entre 700°C et 800°C, ce domainenaj@étature
permet d'obtenir un retrait maximum donc une déredifon maximum. A titre d’exemple, la figure 8a
représente I'évolution de la densité apparente réegpar pesée hydrostatique, en fonction de laéeahyre

de frittage. Des mesures de rugosité ont été effest sur les composants densifies a différentes
températures. Les valeurs obtenues ont été congpatdevaleurs des mesures réalisées sur les emasrein
de moule métallique. On observe qu’'une augmentat®ha température de frittage provoque une légere
augmentation de la rugosité de surface des maxegaius’accompagne d’'un arrondissement des extédmi
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FIG. 8 — (a) Variation de la densité relative enclion de la température finale de densificatib, (
évolution de la rugosité de surface des répliqndection de la température de frittage.

4 Conclusions

Cette étude expérimentale a permis de mettre esede® les principaux paramétres influents pour la
réalisation de mélanges de poudres de verre/pobgnigien appropriés a l'injection. La formulationsde
mélanges la plus adaptée a été obtenue en analgsacbuples de mélangeages en fonction des taux de
charges, et en choisissant les mélanges correspoagta couples de mélangeage le plus bas assodiés a
valeurs faibles de viscosités. Il a été vérifié paéalable que les propriétés rhéologiques des iaater
influengaient notablement la qualité finale des posants. Des mesures dimensionnelles, de pertasigem
de densité et de rugosité ont conduit, par adaptates différents parametres a l'obtention avecésude
composants de caractéristiques géométriques adéguwatec un retrait final de I'ordre de 10 a 20% pa
rapport a la taille de la cavité du moule. La pnésetude valide que le moulage par injection denges a
partir de poudres de verre et de polyméres pougtest un processus adéquat pour obtenir des comtgosa
micro-structurées avec une géométrie correctemédinti @t des propriétés optiques optimales.
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