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LE LABORATOIRE SPCTS

162 personnes, dont 82 permanents

48 professeurs et maitres de conférences
14 chercheurs CNRS

20 ingénieurs et techniciens

80 doctorants - post-doctorants - CDD

thierry.chartier@unilim.fr

La

vocatosbmpréhension et la maitrise des procédés
d'eélaboration, appliqués aux ceramiques et aux
traitements de surface, en vue de la réalisation
d'objets possédant les proprietes recherchées »



PERIMETRE DU SPCTS

1 Laboratoire commun 1 Laboratoire correspondant

AIR LIQUIDE_ =9

CTTCIF
Appui a 2 Centres de Transferts labellisés CRT A

Un des 2 laboratoires de l'Institut des Procedes Appliqués
aux Matériaux (IPAM = SPCTS + GEMH)

Membre du pble de compétitivité « Céramique »

Appartenant au PRES Limousin Poitou-Charentes

LabEx Z-Lim (SPCTS-XLIM)

« Des matériaux et composants céramiques specifiques aux
systemes communicants integreés, sécurisés, intelligents »



EQUIPE PROCEDES CERAMIQUES

Approche intégrée procedes

T1€

Aller au-dela de I’échelle labo.
(Valorisation industrielle)



PLAN DE L’EXPOSE

Applicatif
Prototypage
Dépbt ...

Problématique

Fondamental

Structuration des
suspensions/pates

Intérét du couplage des
approches bottom-up et top-down



PROBLEMATIQUE

Spécificité des céramiques nanostructurées

1 nm 100 nm

Nouveaux Procédés
¢ [surface/volume] 7 diti |
procedes quand la taille N traditionnels

Nouvelles Adaptation
approches Optimisation




PROBLEMATIQUE

Les deux approches possibles

Université
d’Osaka

;.?%:l?,"'.ﬁa TR
Temple d’Abou Simbel Briques élémentaires + liant
Top-down Bottom-up



Stratégie générale

Poudres et
chimie de
surface

Logique Suspensions Simulations

d’optimisation colloidales numeriques

Structuration
des suspensions

/" Rhéologie
adaptée




Simulations numeériques
Arnaud VIDECOQ (MCF ENSCI)

= Simulation de dynamique Brownienne, equation de Langevin :

dv. (1)
m; Cllt = —Gv; (1) + I (1) + Z Fij {rij (t)}
]
Inertie Friction (Stokes) Forces aléatoires Forces d’interaction
m;- masse des particules n- viscosité du solvant interpartiCUIaire
v- vitesse des particules a.- rayon des particules (DLVO theory)

€ = 6lIna,



Théorie DLVO

DLVO . van der Waals U electrostatic
U — U’ + -

1] 1] 1]
T e Y] :
, A 2a.a 2a.a T —(a. +a. !
Iy pvdW _ 1 1] 1] 1 1 J
:UIJ Bj)=— 2 ( T ( ) +1n 2 ( )2 :
N
| —K
: a.a 2| 2y v l+e 2 :
U = s 0y | Y L )
: 1 a] \Vi +\|IJ l_e ! :
r; — distance entre particules € — constante diélectrique du solvant
A;; — constante de Hamaker W, y; — potentiels de surface des particules
a;;a, — rayons des particules Kk — inverse de la longueur de Debye
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Les outils analytiques

PHOTOMULTIPLIER
DETECTOR

DETECTOR PINHOLE
APERTURE

OBJECTIVE
LENSES
r'd

Forces colloidales Cryo-transfert MEB

Microscopie confocale AFM Cryo-MEB
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Particules de silice marquées a la rhodamine

Synthése
Stober

in EtOH

Agitation
magneétique
RT I
16h

H,O+NH,;+TEOS

- Agitation
Coquﬂle magnétique
fluorescente —
4h

SN

Dyes+coupling
agentin EtOH

&
S H,0+NH,+TEOS
A +dyes in EtOH

TEOS
in EtOH

=

Particule

core-shell

SILICA CORE

FLUORESCENT

REBITC SILICA
SHELL

Prié
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Particules de silice marquées a la fluorescéine

Agitation
Synthése
Stober

RT
16h

H,O+NH,;+TEOS
in EtOH

magnétique

—

Coquille
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Dyes+coupling
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Agitation
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Adaptation de la chimie de surface

Ajout d’un sol Agitation
d’alumine a une magnetique
suspension de silice RT
fluorescente 3h

Particule core-shell
a surface
type-alumine

=——alumina-like (FITC)

—— 6 L
=
v ST
£
S 4
SILICA CORE 0
\/ =2
FLUORESCENT 2
, FITC SILICA -
H,O+SiO,/FITC SHELL 1+
il
+Al,0,4 "
0 L
pH6.5 A;ﬂ:.'_TA 0.01 0.1 100
QIM

[5] Materials Research Bulletin 43, 714—/22, (2008)
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Potentiel d’interaction

60 . . 600
i e . —alumina-like/silica
40 - .'_-O:- .'_-O:- — — alumina-like/alumina-like { 400
/ T e silica/silica
20 } N 200
- C
e,
eE::- 0 0 m?\-
= —
20 | -200
40 -400
-60 -600
1 1
:O*«: ALUMINA-LIKE PARTICLES 'O: SILICA PARTICLES
¢,=20 mV i ¢,=-52 mV

A, =4.76x1020 A,,= 4.60x1021J
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Les particules modeles

Coeur Coeur
silice o silice Y
Coque silice Coque silice
RBITC
FITC e LN
Coque alumine
——
d;(50=620 nm dy(50)=585 Nm
p1=(2.45 + 0.02) g/cm? p,=(2.23 + 0.02) g/cm?3
*1=(20 £ 2)mV ¢,=-(52 £2) mV
apH?5,5 apH5,5

Type-alumine Type-silice




Potentiel zéta (mV)

Hétéro-agglomération de suspensions modeles

---=- Silice (FITC)
—— Alumine (FITC)
== Silice (RBITC) |

-----
hhhhh

e
Tug - ]
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Uk T

+ &
at
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+* +*
* +
+ +
* -

L

Alumine (FITC)
¢,=20 mV
A, = 4,76x1020J

Silice (RBITC)
¢,=-52 mV
A, = 4,60x1021J

60 ‘ ‘ 600
: e 2o — Alumine/Silice
40 & O O -+ Alumine/Alumine) - 400
--- Silice/Silice
20 | — e 200
! T L
! T,
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Simulations Microscopie )
Sedimentation
confocale

(10 secondes)

Cryo-MEB

R=0,16

13,5 vol%

$s=

R=0,31

R=0,48 R=0,65 R=0,82

6.4 vol%
7.0 vol%

$=6,1 vol%

bs

s
b= 19,6 vol%

Spm

silic

e

m

silice

+m

alumine
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Comparaison simulations/expériences

R=0,16

R=0,82
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Au-dela de I’accord qualitatif
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Microscopie confocale 3D Simulations (10 secondes)
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Applications : procédés de mise en forme innovants
Couplage bottom-up et top-down

Arch|tectureslmlcrostructures T|O2 multiéchelles Réaction chimique retardée

T=10°C / Coagulation en 5 min
Hydrolyse d’acide acétique anhydre

A
[ions]

Solide

Liquide

pH

Alumine >

Granulation en voie liquide Coulage-coagulation

Cécile PAGNOUX (PR ENSCI)
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1" e
ALY

[Tiron] < optimum Optimum [Tiron] ~ 10 mol.m"2

Images cryo-MEB - 57,5 vol.% Al,O, ((I):300nm) suspensions
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PROTOTYPAGE RAPIDE

Steréolithographie

Thierry CHARTIER (DR CNRS)

Scanner system

.l
=TT

Polymerized pa

Liquid curable suspension ™~ Main platform

Epaisseur de couche : 25 — 150 uym
Vitesse de fabrication : 100 couches/heure
Précision >1 %, sections > 10 cm? possible

Production en
couches successives
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PROTOTYPAGE RAPIDE

Steréolithographie
Thierry CHARTIER (DR CNRS)

Transfert Valorisation
Collaboration : XLIM Collaboration : CHU Limoges

ﬁl.'

SOCERAM

Implant en HAP

5 ¥ -

ol e
Tl

Antenne a bande photonique interdite Chirurgien : joel.brie@chu-limoges.fr

(*) Journal du CNRS n°207 (avril 2007)
Sciences et Avenir n°736 (juin 2008)
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PROTOTYPAGE RAPIDE

Impression jet d’encres
Martine LEJEUNE (PR ENSCI)

Suspensions colloidales  Sols de précurseurs polymériques

/
OR R >si—0
| | Hydrolyse _ /O
.Si T +Si_ Gondensation TR
RO“*‘ \ RO““ \ ondensation (I) ,
OR OR \¢ R
OR OR _Si

Plots PZT

(Sonde d’échographie) Silice mésoporeuse fonctionnalisée one pot

Geradrop’
22,8 ym

Condensateurs
multicouches

seradrop’
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DEPOTS

Barrieres thermiques finement structurées par
projection plasma de suspensions

Application: propulsion spatiale (Ariane 5)
Alain DENOIRJEAN (DR CNRS)

.a —.L a
s 'k

Zircone dopée terre rare

Injectiondela »
’ —
suspension

!

| W
Jet dL plasma e R SR T
Température de service:1100°C
Porosité: 15%
Conductivité thermique < 1 W/m.K
Taux de déposition >10 pm/min
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