FR 3 146 477 - A1

REPUBLIQUE FRANGAISE

@ N° de publication :

3 146 477

(a n’utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

COURBEVOIE

@ N° d’enregistrement national :

commandes de reproduction)

23 02248

@ IntCI®: C08L71/10 (2023.01), C 08 L 61/16, C 08 K 3/34, 3/
04,C 08J3/12, B29 C 64/153, B 33 Y 70/00, 10/00, 80/00

®

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

A1

@ Date de dépét : 10.03.23.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public de la
demande : 13.09.24 Bulletin 24/37.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche préliminaire : Se reporter a la fin du
présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : ARKEMA FRANCE Société Anonyme
—FR.

Inventeur(s) : BRULE Benoit, PAUL Clément et
DECRAEMER Nadine.

@ Titulaire(s) : ARKEMA FRANCE Société Anonyme.

Mandataire(s) : ARKEMA FRANCE.

Mélange de poudres.

@ Linvention concerne un mélange a sec de poudres
comprenant : une poudre a base de poly-aryl-éther-cé-
tone(s) ayant une distribution de taille de particules, pondé-
rée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la
norme ISO 13320: 2009, de telle sorte que le diametre mé-
dian D50 est tel que D50 £x3 300 um, et une charge nu-
cléante sous forme pulvérulente, la charge nucléante étant
choisie parmi un silicate, un matériau carboné, ou leur mé-
lange, la charge nucléante représentant de 0,1% a 2% en
poids, par rapport au poids total de poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone et de charge nucléante.
Figure pour I'abrégé: Figure 1
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Description

Titre de l'invention : Mélange de poudres

Domaine technique

L'invention concerne le domaine des poudres de poly-aryl-éther-cétone(s).

Plus particulierement, I'invention concerne une formulation sous forme pulvérulente
a base de poly-aryl-éther-cétone(s), pouvant notamment €tre utilisée pour le frittage
couche a couche provoqué par rayonnement(s) électromagnétique(s) d’un objet tridi-

mensionnel.

Art antérieur

Les poly-aryl-éther-cétones (PAEKSs) sont des polymeres techniques haute per-
formance bien connus. Ils peuvent étre utilisés pour des applications contraignantes en
température et/ou en contraintes mécaniques, voire chimiques. Ils peuvent également
étre utilisés pour des applications demandant une excellente résistance au feu et peu
d’émission de fumées ou de gaz toxiques. Ils présentent enfin une bonne biocompa-
tibilité. On retrouve ces polymeres dans des domaines aussi vari€s que 1’aéronautique
et le spatial, les forages off-shore, I’automobile, le ferroviaire, la marine, 1’¢olien, le
sport, le batiment, 1’électronique ou encore les implants médicaux.

Nonobstant ces propriétés avantageuses, il est parfois nécessaire de formuler les
poly-aryl-éther-cétones afin de répondre a des cahiers des charges spécifiques. Ainsi,
on peut rechercher a formuler une composition permettant d’obtenir des objets plus
ductiles pour accommoder de nouveaux modes d’utilisation, avec par exemple une
possibilité de traction et/ou de flexion plus importantes, sans occasionner la rupture de
I’objet. On peut notamment rechercher a formuler une composition a base de poly-
aryl-éther-cétone(s) pour en augmenter la déformation a rupture et/ou pour en
augmenter la contrainte a la rupture, par rapport aux mémes compositions non
formulées.

Le besoin de fournir de telles compositions formulées existe en particulier pour des
procédés de fabrication d’articles utilisant des compositions sous forme pulvérulente.
Un exemple de procédé, qui est particulierement détaillé par la suite dans la présente
demande, est un procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage
provoqué par rayonnement(s) électromagnétique(s). D autres exemples de procédés
nécessitant une composition pulvérulente sont le revétement, par exemple de métaux, a
partir d’une poudre, le moulage par compression de poudre, le moulage par com-
pression-transfert de poudre, ou encore I’imprégnation de fibres par une poudre de
résine pour la fabrication de semi-produits, la poudre pouvant €tre utilisée en lit

fluidisé ou dispersée dans une solution aqueuse.
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Il est connu que 1’ajout de charges a une composition polymere influe notamment sur
la cristallisation et/ou la microstructure de cette composition. La nature de la charge
ainsi que la proportion dans laquelle cette derniere est additivée peut permettre de faire
varier certaines propri¢tés visées, comme le montre plusieurs exemples ci-dessous de
I’art antérieur.

La demande US7790841 divulgue par exemple des compositions de thermo-
plastiques avec des nanoparticules, les nanoparticules permettant d’augmenter la
vitesse de cristallisation, le taux de cristallinité, et la densité de 1la composition. Sont
notamment exemplifiés des mélanges obtenus par mélange en fusion de polyéthercéto-
necétone et de silice. L’exemple la de US7790841 divulgue notamment I’introduction
de 1-2% wt de silice hydrophile (Aerosil® R150) ou de silice hydrophobe (Aerosil®
R202). Cette demande de brevet ne divulgue pas de formulation sous forme pul-
vérulente.

Selon un autre aspect, il est connu que 1’ajout d’une faible quantité de silice hy-
drophile en mélange a sec avec une poudre de PEKK permet d’obtenir un bon
compromis entre la coulabilité de la poudre et sa coalescence au moment du frittage.
La demande US2016333190 exemplifie notamment un mélange a sec de poudre de po-
lyéthercétonecétone et de 0,2% en poids de silice hydrophile (CAB-O-Sil® M-
5).Néanmoins cette demande n’étudie pas I’influence de la silice hydrophile sur la cris-
tallisation et/ou la microstructure de I’objet fritté.

La demande US20210403652 divulgue des compositions pour frittage laser de
poudres comprenant un polymere et un additif, 1’additif étant un noir de carbone ou un
graphite. L objectif ici est d’identifier des additifs qui ne modifient ni la cristallinité, ni
la cristallisation du polymere. Sont notamment exemplifiées des compositions de
mélanges a sec de poudres de polyamide et de 0,09 %wt de noir de carbone ou de
graphite. L’ objet obtenu par frittage a partir de ces mélanges de poudres a des
sphérulites de méme taille (voir figures 7 et 8) que celles d’objet fritté a partir de
poudre non-additivée (voir Figure 6), de 1’ordre de 20 pm.

Enfin il est connu de la demande W0O2021069833 que le compoundage de granulés
d’une composition de PAEK et d’une certaine quantité de talc, permet de rendre les
granulés plus fragiles que des granulés constitu€s de PEKK. Ces granulés peuvent étre
broyés en une poudre adaptée pour un procédé de frittage laser. Les objets frittés avec
la poudre ainsi formulée ont pour avantage d’avoir un module élastique plus élevé que
ceux frittés avec une poudre non formulée. Sont notamment exemplifi€s des poudres
de PEKK comprenant 30% en poids de talc, le PEKK formant une matrice incorporant
le talc.

Aucune des formulations de 1’art antérieur ne répond aux besoins précités. La

présente invention se propose ainsi de fournir une formulation sous forme pulvérulente
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a base de poly-aryl-éther-cétone(s), additivée, permettant la fabrication d’objets plus

ductiles.
Objectif de I’invention

L’objectif de I’invention est de fournir une composition pulvérulente additivée
permettant de fabriquer des objets ayant un plus grand allongement a la rupture et/ou
une plus grande contrainte a la rupture dans un procédé utilisant des poudres, par
exemple un procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué
par rayonnement(s) électromagnétique(s), par rapport a une composition non-additivée.

Un autre objectif, au moins selon certains modes de réalisation, est de fournir une
telle composition pulvérulente additivée ayant des propriétés analogues a une com-
position non-additivée en matiere de gauchissement lorsqu’elle est mise en ceuvre pour
la fabrication d’un objet.

Un autre objectif est, au moins selon certains modes de réalisation, de fournir une
composition pulvérulente additivée facile a mettre en ceuvre techniquement, et préfé-
rablement ayant un faible cofit additionnel de revient.

Résumé de l'invention

L’invention concerne un mélange a sec de poudres comprenant une poudre a base de
poly-aryl-éther-cétone(s) ayant une distribution de taille de particules, pondérée par le
volume, mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO 13320 : 2009, de telle sorte
que le diametre médian D50 est tel que D50 < 300 um, et une charge nucléante sous
forme pulvérulente. La charge nucléante sous forme pulvérulente est choisie parmi un
silicate, un matériau carboné, ou leur mélange. La charge nucléante représente de 0,1%
a 2% en poids, par rapport au poids total de poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s)
et de charge nucléante.

Selon certains modes de réalisation, la charge nucléante représente de 0,5% a 1,5%
en poids, et préférentiellement de 0,8% a 1,2% en poids, par rapport au poids total de
poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) et de charge nucléante.

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) est
essentiellement constituée ou constituée de poly-aryl-éther-cétone(s).

Selon certains modes de réalisation, le poly-aryl-éther-cétone est un polyéthercéto-
necétone.

Selon certains modes de réalisation, le poly-aryl-éther-cétone est un polyéthercéto-
necétone essentiellement constitu€ de, et préférentiellement constitué de : un motif de
répétition téréphtalique et, le cas échéant, un motif de répétition isophtalique, le motif

de répétition téréphtalique (« motif T ») ayant pour formule :
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le motif isophtalique (« motif I ») ayant pour formule :
[Chem.2]
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la proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T et I pouvant

varier de 0% a 85%. Pour une utilisation du mélange de poudres dans un procédé de
construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué par un rayonnement élec-
tromagnétique, la proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs
T et I est préférentiellement de 0% a 25% ou de 45% a 75%, de maniere davantage
préférée de 0% a 15% ou de 55% a 65, et notamment d’environ 0% ou d’environ 60%.

Selon certains modes de réalisation, notamment quand le mélange de poudres selon
I’invention est utilis€¢ dans un procédé de construction d’objets couche-a-couche par
frittage provoqué par un rayonnement ¢électromagnétique, la poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone(s) a avantageusement une distribution de taille de particules,
pondérée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO 13320 :
2009, de telle sorte que le diametre médian D50 a une valeur de 40 ym a 80 pm.

Selon certains modes de réalisation, la charge nucléante est un talc. La taille de
particules pondérée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO
13320 : 2009, de telle sorte que le diametre médian dS0 peut notamment €tre telle que
dsp < 10 pm, et préférentiellement telle que dsy < 5 pm. Selon des modes de réalisation
particuliers, le diaméetre médian d50 est tel que dsg < 2 um.

Avantageusement le rapport Dsy/ds, est compris entre 10 et 500, préférentiellement
entre 25 et 250, et de maniere davantage préférée entre 40 et 150.

Selon certains modes de réalisation, la charge nucléante est un matériau carboné. Le
matériau carboné peut notamment €tre choisi parmi la liste constituée de noir de
carbone, de nanotubes de carbone, de graphene, ou leur mélange. Le matériau carboné
a avantageusement une surface spécifique BET supérieure ou égale a 200 g/m>.

Selon certains modes de réalisation, notamment quand le mélange de poudres selon
I’invention est utilis€¢ dans un procédé de construction d’objets couche-a-couche par

frittage provoqué par un rayonnement ¢électromagnétique, la viscosité de(s) poly-
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aryl-éther-cétone(s) est choisie dans la gamme allant de 400 Pa.s a 1000 Pa.s, telle que

mesurée a 380°C et a 1 Hz en géométrie plan/plan.
La présente invention concerne ¢galement une utilisation du mélange selon

I’invention dans un procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage
provoqués par rayonnement(s) €lectromagnétique(s). D’autres utilisations possibles
sont également décrites.

La présente invention concerne é¢galement un objet fabriqué a partir d’un procédé
utilisant un mélange de poudres selon I'invention. L’objet a des sphérulites ayant une
taille maximale de sphérulites au moins 2 fois inférieure, a celle d’un objet obtenu a
partir du méme procédé mais utilisant uniquement la poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone(s) présente dans ledit mélange de poudres.

Enfin, la présente invention concerne ¢galement un objet fabriqué a partir d’un
procédé utilisant un mélange de poudres selon I’invention. L’objet a un allongement a
la rupture supérieur d'au moins 5% et/ou une contrainte a la rupture supérieure d'au
moins 5%, par rapport a celle(s) d’un objet obtenu a partir du méme procédé mais
utilisant uniquement la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) présente dans ledit

mélange de poudres.
Description détaillée de I’invention
Figures

[Fig.1] représente un schéma d’une installation de frittage laser

[Fig.2] représente schématiquement le profil thermique, température en fonction du
temps, observé par la composition pulvérulente selon I’invention au cours d’un
procédé de frittage laser.

[Fig.3] représente un cliché d’une observation au microscope optique d’une coupe
microtomique d’épaisseur 3 um pour la composition #lc.

Définitions

On entend par « poudre » signifier un état fractionné de la matiere, se présentant gé-
néralement sous forme de particules de tres petite taille, en général de 1’ordre de la
centaine de micrometre ou moins. On entend par «pulvérulente» signifier un état de la
matiere, notamment un état d’une composition, qui est dans son ensemble sous la
forme d’une poudre.

La distribution des tailles de particules d’une poudre peut étre mesurée par dif-
fraction laser selon la norme ISO 13320:2009. La distribution de tailles de particules
de la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) peut par exemple étre mesurée sur un
diffractometre Malvern de type Insitec®. Les regles de représentation de résultats
d’une distribution de taille de particules sont données par la norme ISO 9276—parties 1

a 6. On entend par «D50» signifier la valeur du diametre des particules de poudre a
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base de poly-aryl-éther-cétone(s) pour que la fonction cumulative de distribution des
diametres des particules, pondérée par le volume, soit égale a 50%. De méme, les
termes «D10» et «D90» signifient respectivement les diametres correspondants pour
que la fonction cumulative des diametres des particules de poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone(s), pondérée par le volume, soit égale a 10%, et respectivement, a
90%. On entend par «d50» signifier la valeur du diametre des particules de charge
nucléante sous forme pulvérulente pour que la fonction cumulative de distribution des
diametres des particules, pondérée par le volume, soit égale a 50%. De méme, les
termes «d10» et «d90» signifient respectivement les diametres correspondants pour
que la fonction cumulative des diametres des particules de charge nucléante, pondérée
par le volume, soit égale a 10%, et respectivement, a 90%.

On entend par le terme « homopolymere » désigner un polymere constitué d’une
seule unité de répétition.

On entend par le terme « copolymere » désigner un polymere issu de la copolymé-
risation d'au moins deux types de monomeres chimiquement différents, appelés co-
monomeres. Un copolymere est donc formé d'au moins deux unités de répétition issues
de monomeres différents. Il peut également étre formé de trois ou plus unités de ré-
pétition issues de monomeres différents.

Le copolymere peut €tre a structure homogene, notamment de type statistique, alterné
ou aléatoire, ou a structure hétérogene, notamment de type séquenceé.

On entend par « essentiellement constitué d’unité(s) » signifier que 1’/les unité(s) re-
présente(nt) une proportion molaire de 95% a 99,9% par rapport au nombre total de
moles des unités de répétition dans le polymere.

On entend par « constitué d’unité(s) » signifier que 1’/les unités(s) représente(nt) une
proportion molaire d’au moins 99,9%, notamment 100%, dans le polymere par rapport
au nombre de moles total des unités de répétition dans le polymere.

On entend par le terme « température de transition vitreuse » désigner la température
a laquelle un polymere au moins partiellement amorphe passe d’un état caoutchoutique
vers un €tat vitreux, ou vice versa, telle que mesurée par analyse calorimétrique diffé-
rentielle (DSC) selon la norme NF EN ISO 11 357-2:2020 en deuxiéme chauffe, en
utilisant une vitesse de chauffe de 20°C/min.

On entend par le terme « taux de cristallinité » désigner le taux de cristallinité tel que
calculé a partir de mesures de diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS), sur
un appareil de type Nano-inXider® avec les conditions suivantes :

- Longueur d’onde : raie principale Kal du cuivre (1,54 Angstrém).
- Puissance du générateur : S0 kV — 0.6 mA.
- Mode d’observation : transmission.

- Temps de comptage : 10 minutes.
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- Température : 25°C

On obtient ainsi un spectre de 1’intensité diffusée en fonction de 1’angle de dif-
fraction. Ce spectre permet d’identifier la présence de cristaux, lorsque des pics sont
visibles sur le spectre en plus du halo amorphe. Dans le spectre, on peut mesurer 1’ aire
des pics cristallins (notée A) et I’aire du halo amorphe (notée AH). La proportion
(massique) en phase cristalline est estimée par le rapport (A)/(A+AH). Les taux de
cristallinité dans la présente invention sont exprimés en proportion massique de poly-
aryl-éther-cétone(s) cristallin(s), par rapport au poids total en poly-aryl-éther-cétone(s).

On entend par « sphérulite », ou « sphérolite », signifier une formation agrégée de
cristaux en aiguilles a structure rayonnante, dite fibroradiée. Certains polymeres, dont
les poly-aryl-éther-cétones, présentent ce type d'organisation cristalline lorsqu’ils cris-
tallisent. Les sphérolites dans la présente invention peuvent €tre observées au mi-
croscope optique sur coupes microtomiques. La taille d’une sphérolite correspond au
diametre du plus petit cercle permettant d’englober une sphérolite ainsi observée. Elle
est exprimée en micrometres. La taille maximale des sphérolites correspond a la taille
maximale observée sur 3 coupes microtomiques d’un méme €chantillon, chaque coupe
comprenant généralement une trentaine de sphérolites. Ainsi la taille maximale des
sphérolites correspond a la taille maximale observée sur une distribution d’environ 90
sphérolites.

On entend par le terme « viscosité » désigner la viscosité telle que mesurée a 380°C
et a 1 Hz sous atmosphere inerte (N2), au moyen d’un rhéometre oscillatoire ARES
G2® de TA Instruments, en géométrie plan/plan.

Les propri¢tés mécaniques en traction peuvent étre déterminées sur des éprouvettes
de type 1BA selon la norme ISO 527-1 :2019, a 23°C, avec une vitesse de traverse de
Imm/min, a I’aide par exemple d’un appareil MTS 8§10®, commercialisé par la société
MTS Systems Corporation, €quipé d’un extensometre mécanique. Une éprouvette 1BA
peut Etre obtenue directement par le procédé de fabrication pour lequel ladite poudre
est adaptée ou, le cas échéant, usinée a partir d’un objet massif si I’éprouvette ne peut
étre obtenue directement par ce procédé. Par exemple, des éprouvettes de type 1BA
peuvent étre fabriquées directement par un procédé de construction d’objets couche-
a-couche par frittage provoqué par rayonnement(s) €lectromagnétique(s) (aucun
usinage n’est alors nécessaire puisque ce procédé permet une fabrication directe de
I’éprouvette).

Selon la norme 1SO 527-1:2019, on entend par « déformation », €, signifier un ac-
croissement de la longueur par unité de longueur initiale de la longueur de référence.
Elle est exprimée comme un rapport sans dimension ou en pourcentage (%). On entend
notamment par « déformation a la rupture » renvoyer a : i) pour un matériau fragile, la

déformation au dernier point enregistré avant la réduction de la contrainte a une valeur
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inférieure ou €gale a 10 % de la résistance lorsque la rupture se produit avant le seuil
d’écoulement (ce qui est stricto sensu la « déformation a la rupture » selon la norme
ISO 527-1:2019), ou ii) pour un matériau ductile, la déformation au dernier point en-
registré avant la réduction de la contrainte a une valeur inférieure ou égale a 10 % de la
résistance lorsque la rupture se produit apres le seuil d’écoulement (ce qui correspond
a la « déformation nominale a la rupture » selon la norme ISO 527-1 :2019).

Selon la norme 1SO 527-1:2019, on entend par « contrainte », o, signifier la force par
unité de surface de la section transversale initiale de la longueur de référence de
I’éprouvette. Elle est exprimée en mégapascals (MPa). On entend notamment par
« contrainte a la rupture » signifier la contrainte a laquelle I’éprouvette se rompt.

On entend par « surface spécifique » désigner le rapport de la superficie de la surface
réelle d'une poudre et de la quantité de matiere de cette poudre. Elle est exprimée en
m?/g. Elle peut étre mesurée par adsorption de diazote gazeux sur la poudre et dé-
terminée a I’aide de 1’équation de Brunauer-Emmett-Tellery (BET) selon la norme ISO
9277:2022.

Les formes singuli¢res incluent, sans qu’il soit besoin de le rappeler a chaque fois, les
modes de réalisation oll « un » signifie « un seul » et « le » signifie « le seul ».

L’écriture « poly-aryl-éther-cétone(s) », ou son acronyme « PAEK(s) », doit &tre in-
terprété comme signifiant un ou plusieurs poly-aryl-éther-cétones.

Dans I’ensemble des gammes de valeurs énoncées dans la présente demande, les
bornes sont incluses sauf mention contraire.

Poudre a base de PAEK(s)

Un poly-aryl-éther-cétone (PAEK) comporte les motifs de formules suivantes :

(=Ar—-X-) et (—Ar—-Y-),

dans lesquelles :

- Ar et Ar; désignent chacun un radical aromatique divalent ;

- Ar et Ar; peuvent étre choisis, de préférence, parmi le 1,3-phénylene,
1,4-phénylene, le 1,1°-biphényleéne divalent en positions 3,3’, le 1,1’-biphényle
divalent en positions 3,4’, le 1,4-naphthyleéne, le 1,5-naphthylene et le 2,6-naphthyléne

- X désigne un groupe électroattracteur ; il peut étre choisi, de préférence, parmi le
groupe carbonyle et le groupe sulfonyle ;

- 'Y désigne un groupe choisi parmi un atome d’oxygene, un atome de soufre, un
groupe alkylene, tel que —(CH),- et ’isopropylidéne.

Dans ces motifs X et Y, au moins 50%, de préférence au moins 70% et plus particu-
lierement, au moins 80% des groupes X sont un groupe carbonyle, et au moins 50%, de
préférence au moins 70% et plus particulierement au moins 80% des groupes Y re-

présentent un atome d’oxygene.



[0057]  Selon un mode de réalisation préféré, 100% des groupes X désignent un groupe
carbonyle et 100% des groupes Y représentent un atome d’oxygene.

[0058] Avantageusement, le(s) PAEK(s) peut/peuvent étre choisi(s) parmi :

- un poly-éther-cétone-cétone, €galement nommé PEKK ; un PEKK comprend un/
des motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-C(O)-Ph-C(O)- ;

- un poly-éther-éther-cétone, également nommé PEEK ; un PEEK comprend un/des
motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-O-Ph-C(O)- ;

- un poly-éther-cétone, également nommé PEK ; un PEK comprend un/des motif(s)
de formule : -Ph-O-Ph-C(O)- ;

- un poly-éther-éther-cétone-cétone, également nommé PEEKK ; un PEEKK
comprend un/des motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-O-Ph-C(O)- Ph-C(O)- ;

- un poly-éther-éther-éther-cétone, également nommé PEEEK ; un PEEEK comprend
un/des motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-O-Ph-O- Ph-C(O)- ;

- un poly-éther-diphényle-éther-cétone également nommé PEDEK ; un PEDEK
comprend un/des motif(s) de formule : un PEDEK comprend un/des motif(s) de
formule —Ph-O-Ph-Ph-O-Ph-C(O)- ;

- leurs mélanges ; et,

- des copolymeres comprenant au moins deux des motifs précités,

dans lesquelles : Ph représente un groupement phénylene et —C(O)- un groupement
carbonyle, chacun des phénylénes pouvant indépendamment €tre de type ortho (1-2),
méta (1-3) ou para (1-4), préférenticllement étant de type méta ou para.

[0059]  En outre, des défauts, des groupes terminaux et/ou des monomeres peuvent €tre in-
corporés en tres faible quantité dans les polymeres tels que décrits dans la liste ci-
dessus, sans pour autant avoir une incidence sur leur performance.

[0060]  Préférentiellement, dans les modes de réalisation ou le poly-aryl-éther-cétone est un
copolymere, ce dernier a une structure homogene, notamment de type statistique.

[0061]  Selon certains modes de réalisation, le PAEK est un polyéthercétonecétone essen-
tiellement constitué de, et préférentiellement constitué de : un motif de répétition té-
réphtalique et, le cas échéant, un motif de répétition isophtalique, le motif de répétition
téréphtalique (« motif T ») ayant pour formule :

[0062] [Chem.3]

@)
[0063]  le motif isophtalique (« motif I ») ayant pour formule :
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La proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T et I peut

varier de 0% a 85%. La proportion massique de motifs T par rapport a la somme des
motifs T et I peut notamment &tre de 0% a5 % ; oude 5% a 10 % ; oude 10% a 15 % ;
oude 15% a20 % ;oude 15% a20 % ; oude 20% a 25 % ; oude 25% a 30 % ; ou de
30% a35 % ;oude35% a40 % ; oude 40% a 45 % ; oude 45% a 50 % ; oude 50% a
55 % ; oude 55% a 60 % ; ou de 60% a 65 % ; ou de 65% a 70 %, ou de 70% a 75%,
ou de 75% a 80%, ou encore de 80% a 85%. Le choix de la proportion molaire de
motifs T par rapport a la somme des motifs T et I est I’un des facteurs qui permet
d’ajuster les propriétés de vitesse de cristallisation des poly-éther-cétone-cétones. Une
proportion molaire donnée de motifs T par rapport a la somme des motifs T et I peut
&tre obtenue en ajustant les concentrations respectives des réactifs lors de la polymé-
risation, de maniére connue en soi.

Pour une utilisation de la poudre dans un procédé de construction d’objets couche-
a-couche par frittage provoqué par un rayonnement électromagnétique, la proportion
massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T et I est préférentiellement de
0% a25% ou de 45% a 75%, et de manicre davantage préférée de 0% a 15% ou de
55% a 65%. La proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T
et I peut notamment étre d’environ 0% ou d’environ 60%.

De tels poly-aryl-éther-cétones sont disponibles dans le commerce sous le nom de
Kepstan® chez la société Arkema.

Selon certains modes de réalisation, le PAEK peut &tre un homopolymere essen-
tiellement constitué, voire constitu€, d’une unité de répétition ayant pour formule :
[Chem.5]

O
pr— l:‘:g"_ﬂ‘\\ . l‘f "\" i‘.
OO

(11D

De tels poly-aryl-éther-cétones sont disponibles dans le commerce sous le
nom KetaSpire® chez la société Solvay, sous le nom de VestaKeep® chez la société
Evonik et PEEK Victrex® chez la société Victrex.

Selon certains modes de réalisation, le PAEK peut &tre un copolymere essen-

tiellement constitué, voire constitué¢, d’une unité de répétition ayant pour formule (III)
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et une unité de répétition ayant pour formule :

[Chem.6]

e—o—{" “‘)—Ofo—(f \>—”—<: >7*
— — —

Iv)

La proportion molaire d’unité (III) par rapport a la somme des unités (III) et (IV)
peut aller 0% a 99%, préférentiellement de 0% a 95%.
Selon certains modes de réalisation, le PAEK peut &tre un copolymere essen-
tiellement constitué, voire constitué, d’une unité de répétition ayant pour
formule (III) et une unité de répétition ayant pour formule :
[Chem.7]
O

N /0N /‘L*

V)

La proportion molaire d’unité (III) par rapport a la somme des unités (III) et (V) peut
aller de O % a 99%, préférentiellement de 0% a 95%.

La température de transition vitreuse du PAEK est de préférence comprise entre 100
et 250°C, de préférence entre 120 et 200°C, et tout particulicrement entre 140 et
180°C.

Avantageusement le PAEK présente une viscosité, mesurée a 380°C et 1 Hz, su-
périeure a 100 Pa-s, de préférence supérieure a 200 Pa-s et de préférence encore su-
périeure a 300 Pa-s. La viscosité du PAEK n’est généralement pas supérieure a 1500
Pa.s. La viscosité du PAEK peut notamment étre de 300 Pa-s a 600 Pa-s, ou de 600
Pa-s a 800 Pa-s, ou de 800 Pa-s a 1000 Pa-s, ou de 1000 Pa-s & 1200 Pa-s, ou de 1200
Pa-s a 1500 Pa-s.

Selon certains modes de réalisation, notamment pour les mélanges de poudres
destinés a étre utilisés dans un procédé de frittage, la viscosité de(s) PAEK(s), mesurée
a 380°C et 1 Hz, est choisie dans la gamme allant de 400 Pa.s a 1000 Pa.s.

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de PAEKs comprend au moins
deux PAEKSs. La poudre peut notamment comprendre au moins 50% en poids d’un
PEKK, par rapport au poids total en PAEKS, et au moins un autre PAEK différent
dudit PEKK.

Selon certains modes de réalisation, lesdits au moins deux PAEKSs peuvent €tre des

PAEKS ayant des unités de répétition différentes. On peut par exemple citer un PEKK
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et un PEEK.

Selon certains modes de réalisation, ces au moins deux PAEKSs peuvent étre des co-
polymeres ayant les mémes unités de répétition mais avec un ratio différent. On peut
par exemple citer deux PEKK ayant une proportion différente en motifs T:1I.

Selon certains modes de réalisation, la poudre comprend un seul PAEK. Selon
certains modes de réalisation, ce PAEK peut €tre un PEKK. Pour une utilisation de la
poudre a base de PEKK dans un procédé¢ de construction d’objets couche-a-couche par
frittage provoqué par un rayonnement ¢électromagnétique, la proportion massique de
motifs T par rapport a la somme des motifs T et I est préférentiellement de 0% a 25%
ou de 45% a 75%, et de maniere davantage préférée de 0% a 15% ou de 55% a 65%.
La proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T et I peut
notamment étre d’environ 0% ou d’environ 60%.

La poudre a base de PAEK(s) comprend au moins 60% en poids de PAEK(s), par
rapport au poids total de ladite poudre. La poudre peut comprendre au moins 70%, ou
au moins 80%, ou au moins 90%, ou au moins 95%, ou au moins 98%, ou au moins
99%, ou au moins 99,5% en poids de PAEK(s), par rapport au poids total de ladite
poudre.

La poudre a base de PAEK(s) peut comprendre en plus du PAEK ou des PAEKS un
autre polymere thermoplastique que le(s) PAEK(s) et/ou des additifs.

La poudre a base de PAEK(s) peut comprendre de 0% a 40% en poids d’un autre
polymere thermoplastique, par rapport au poids de ladite poudre. Comme autre
polymere thermoplastique, on peut citer un poly(€therimide). Un poly(étherimide) est
connu pour étre un polymere amorphe miscible avec les PAEK(s). Il peut étre utilisé
pour ajuster la cinétique de cristallisation et/ou cristallinité de la composition du
mélange de poudres selon I’invention. Selon certains modes de réalisation, la poudre a
base de PAEK(s) peut comprendre de 5% a 30% en poids d’un autre polymere thermo-
plastique que le(s) PAEK(s), notamment un polyétherimide.

La poudre a base de PAEK(s) peut également comprendre un ou plusieurs additifs.
Les additifs représentent généralement moins de 5% en poids par rapport au poids total
du mélange de poudres. De préférence, les additifs représentent moins de 1 % en poids
par rapport au poids total du mélange de poudres. Parmi les additifs, on peut citer les
agents d'écoulement, les stabilisants (a la lumiere lumiere, notamment UV, thermique),
les azurants optiques, les colorants, les pigments et les additifs absorbant I'énergie
(dont les absorbeurs d'UV).

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de PAEK(s) ne comprend pas
d’agent d’écoulement. La poudre a base de PAEK(s) ne comprend notamment pas de
silice hydrophile.

Selon certains modes de réalisation la poudre a base de PAEK(s) peut comprendre un
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phosphate comme stabilisant thermique. Le phosphate peut notamment €tre un sel de
phosphate, comme un sel de H,PO,, HPO.>, PO,*, ou un mélange de ceux-ci, ayant
préférentiellement un ion sodium, un ion potassium ou un ion calcium, et de manicre
davantage préférée un ion sodium, comme contre-ion. Avantageusement, le phosphate
est incorporé dans la poudre a base de PAEK(s) dans une proportion supérieure ou
égale a 500 ppm, ou supérieure ou €gale a 750 ppm, ou supérieure ou égale a 1000
ppm, ou supérieure a ou égal a 1500 ppm, ou supérieur ou égal a 2000 ppm, ou
supérieur ou €égal a 2500 ppm, par rapport au poids total en PAEK.

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de PAEK(s) peut étre constituée
d’au moins 60% en poids de PAEK(s), de 0% a 40% en poids d’un autre polymere
thermoplastique et de 0% a 5% en poids d’un additif, par rapport au poids total de
ladite poudre.

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de PAEK(s) peut étre constituée
d’au moins 95% en poids de PAEK(s) et de 0% a 5% en poids d’un additif, par rapport
au poids total de ladite poudre.

Selon certains modes de réalisation, la poudre a base de PAEK(s) peut étre essen-
tiellement constituée de PAEK(s).

La poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) a avantageusement une distribution de
tailles de particules, telle que mesurée par diffraction laser selon la norme ISO
13320:2009, avec un diametre médian Ds, tel que : D50 < 300 um,

Selon certains modes de réalisation, D50 < 200 um, ou D50 < 150 um, ou D50 < 120
um, ou D50 < 100 pm, ou D50 < 80 um.

Selon certains modes de réalisation, notamment pour les mélanges de poudres
destinés a étre utilisés dans un procédé de frittage, D50 est avantageusement tel que :
40 um < D50 < 80 um. Dans ces modes de réalisation, la distribution de tailles de
particules est préférentiellement telle que Dyp > 15 pm, 40 um < D50 < 80 pm et D90
< 240 um. On peut notamment avoir D90 < 220 ym ou méme d90 < 200 um.

Charge nucléante

La charge nucléante est sous forme pulvérulente. Elle est choisie parmi un silicate, un
matériau carboné, ou leur mélange. Une proportion de 0,1% a 2% en poids de charge
nucléante par rapport au poids total de poudre a base de poly-aryl-éther-cétone et de
charge nucléante s’est révélée Etre optimale pour permettre la réduction de la taille des
sphérolites lors de la construction d’objets en permettant d’améliorer certaines
propriétés mécaniques (allongement a la rupture / contrainte a la rupture), sans
modifier d’autres propriétés visées pour 1’application (dont le taux de cristallinité).

Préférentiellement, la charge nucléante représente de 0,5% a 1,5% en poids, par
rapport au poids total de poudre a base de poly-aryl-éther-cétone et de charge

nucléante.
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Préférentiellement encore, la charge nucléante représente de 0,8% a 1,2% en poids,
par rapport au poids total de poudre a base de poly-aryl-éther-cétone et de charge
nucléante.

Un silicate est un minéral comprenant dans sa structure un ou plusieurs anions de
formule chimique : SiO4 x“*?-, ou 0 < x < 2. Le(s) contre-ion(s) peut entre autre étre
majoritairement de 1’aluminium, du potassium, du magnésium, du sodium, du calcium,
du fer, ou un mélange de ces éléments. Le silicate peut étre présent sous forme
hydroxylé.

La charge nucléante peut notamment étre choisi parmi : un talc, un mica, un kaolin,
ou leur mélange.

Selon des modes de réalisation particuliers, la charge nucléante est un talc.

La charge nucléante, en particulier lorsqu’elle est un silicate, a avantageusement une
distribution de tailles de particules telle que ds, < 10 pm, et préférentiellement tel que d
so0 < 5 um.

Selon certains modes de réalisation préférés, on a dsp < 2 um.

En outre, selon certains modes de réalisation on a le rapport Dsy/ds, allant de 10 a
500, préférentiellement de 25 a 250, et de maniere davantage préférée de 40 a 150.

Dans les modes de réalisation ou la charge nucléante est un matériau carboné, elle
peut notamment &tre choisie parmi du noir de carbone, du graphene, des nanotubes de
carbone, ou leur mélange.

La surface spécifique BET de la charge nucléante étant un matériau carboné est avan-
tageusement supérieure ou égale a 200 g/m?. Elle peut notamment étre supérieure ou
égale a 500 g/m?, ou supérieure ou égale a 600 g/m?, ou supérieure ou égale a 700 g/m?
, ou supérieure ou égale a 800 g/m?, ou supérieure ou égale a 900 g/m?, ou supérieure
ou égale a 1000 g/m>.

Meélange a sec de poudres

Le procédé de mélangeage a sec (dry-blending) consiste a mélanger la poudre a base
de poly-aryl-€ther-cétone(s) et la charge nucléante sous leur forme solide, a sec. 11
permet d’obtenir un mélange a sec de poudres (dry-blend). La vitesse de mélangeage
et/ou la durée de mélangeage sont choisies par ’'Homme du Métier pour obtenir un
mélange homogene d’une maniére connue en soi.

Un procédé de mélangeage a sec comprend au moins les étapes suivantes :

(i) fourniture de la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s),

(i1) fourniture de la charge nucléante sous forme pulvérulente, et

(iii) au moins une étape de mélangeage a sec d’au moins une partie de ladite poudre a
base de poly-aryl-éther-cétone(s) avec au moins une partie de ladite charge nucléante
sous forme pulvérulente.

Dans un mode de réalisation préféré, le procédé de mélangeage a sec est mis en
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ceuvre grace a une seule étape de mélangeage de la poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone(s) avec la charge nucléante sous forme pulvérulente, dans les pro-
portions finales souhaitées du mélange de poudre selon I’invention.

Selon d’autres modes de réalisation, le procédé de mélangeage a sec est mis en ceuvre
grice a une plusieurs étapes de mélangeage de la poudre a base de poly-
aryl-éther-cétone(s) avec la charge nucléante sous forme pulvérulente. Notamment un
mélange de poudres ou la charge nucléante est en proportion plus importante que dans
le mélange de poudres final peut dans un premier temps étre préparé (master batch).
Ce master batch peut ensuite étre mélangé en une ou plusieurs fois a de la poudre a
base de poly-aryl-éther-cétone(s) afin d’obtenir la proportion en charge nucléante
souhaitée.

Selon des modes de réalisation préférés, le mélange a sec de poudres selon
I’invention est essentiellement constitué, ou constitué de ladite poudre a base de poly-
aryléthercétone(s) et de ladite charge nucléante sous forme pulvérulente.

Utilisations

Les poudres selon I’invention peuvent étre utilisées dans plusieurs procédés de fa-
brication, dont les procédés de fabrication list€s de maniere non-exhaustive ci-dessous.

Les procédés de construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqués par
rayonnement(s) électromagnétique(s), notamment par rayonnement infra-rouge et
rayonnement laser, sont bien connus de I’Homme du Métier. En référence a la [Fig.1],
le dispositif 1 de frittage laser comprend une enceinte de frittage 10 dans laquelle sont
disposés un bac d’alimentation 40 contenant la composition pulvérulente (mélange a
sec de poudres selon I'invention) a fritter, une plaque horizontale 30 permettant de
supporter 1’objet tridimensionnel 80 en construction et un laser 20. La composition
pulvérulente est prélevée du bac d’alimentation 40 et déposée sur la plaque horizontale
30, formant une fine couche 50 de composition pulvérulente constitutive de 1’objet tri-
dimensionnel 80 en construction. Un rouleau compacteur/racleur (non représenté)
permet d’assurer la bonne uniformité de la couche 50 de composition pulvérulente. La
couche 50 de composition pulvérulente, en construction, est chauffée grace a un
rayonnement infra-rouge 100 pour atteindre une température sensiblement uniforme et
égale a une température de construction Tc prédéterminée. Dans les procédés de
construction traditionnels de frittage de poudres a base de PAEK(s), Tc est géné-
ralement d’environ 20°C inférieur a la température de fusion de la poudre, telle que
mesurée par DSC en premiere chauffe avec une rampe de température égale a
20°C/min. Dans certains cas Tc peut méme étre inférieure. L’€énergie nécessaire a
fritter les particules de poudre a base de PAEK(s) en différents points de la couche 50
de composition pulvérulente est ensuite apportée par un rayonnement laser 200 du

laser 20 mobile dans le plan (xy), selon une géométrie correspondant a celle de 1’objet.
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La poudre fondue incorpore la charge nucléante, puis se re-solidifie formant une partie
frittée 55 alors que le reste de la couche 50 de composition pulvérulente reste sous
forme de composition pulvérulente non frittée 56. Plusieurs passages de rayonnement
laser 200 peuvent étre nécessaires dans certains cas. Ensuite, la plaque horizontale 30
est abaissée selon 1’axe (z) d’une distance correspondant a 1’épaisseur d’une couche de
composition pulvérulente, et une nouvelle couche est déposée. Le laser 20 apporte
I’énergie nécessaire pour fritter les particules de poudre a base de PAEK(s) selon une
géométrie correspondant a cette nouvelle tranche de I’objet et ainsi de suite. La
procédure est répétée jusqu’a ce que 1’on ait fabriqué 1’objet 80. Une fois 1'objet 80
terminé, il est retiré de la plaque horizontale 30 et la composition pulvérulente non
frittée 56 peut étre tamisé€e avant d'étre renvoyée, le cas échéant, dans le bac
d’alimentation 40 pour servir de poudre recyclée.

Les mélanges a sec de poudres selon 1’invention peuvent également étre utilisés dans
des procédés de revétement de surface, notamment de surface métallique. Différents
procédés peuvent €tre utilisés pour obtenir un revétement sur une piece métallique. On
peut citer le trempage dans le lit fluidisé pour lequel la picce métallique est chauffée
puis trempée dans le lit de poudre en fluidisation. Il est également possible de réaliser
un poudrage dit électrostatique (poudre chargée électriquement poudrée sur piecce mé-
tallique reliée a la terre), dans ce cas un post traitement thermique est réalisé pour
réaliser le revétement. Une alternative est de réaliser le poudrage sur une picce préa-
lablement chauffée, ce qui permet d’éliminer le traitement thermique apreés poudrage.
Enfin, il est possible de réaliser un poudrage a la flamme, dans ce cas la poudre est
pulvérisée fondue sur une piece métallique éventuellement préchauffée.

Les mélanges a sec de poudres selon 1’invention peuvent également étre utilisés dans
des procédés de compression de poudres. Ces procédé€s sont en général utilisés pour
réaliser des pieces €paisses. Dans ces procédés, la poudre est d’abord chargée dans un
moule, puis compactée et enfin fondue pour réaliser la piece. Pour finir, un refroi-
dissement adapté, souvent assez lent, est réalis¢ afin de limiter la présence de
contraintes internes dans la piece.

Enfin, les mélanges a secs de poudres selon I’invention peuvent aussi étre utilisés
I’imprégnation de fibres par une poudre de résine pour la fabrication de semi-produits,
la poudre pouvant étre utilis€e en lit fluidisé ou dispersée dans une solution aqueuse.

Caractérisation des objets fabriqués

Les objets fabriqués a partir d’un des procédés de fabrication précités, par exemple
un procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué par
rayonnement(s) électromagnétique(s), utilisant le mélange de poudres selon I’invention
(composition additivée) ont au moins 1’une, et selon certains modes de réalisation

toutes, les propriétés suivantes :
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une taille maximale de sphérulite au moins 2 fois inférieure, a celle d’un objet
obtenu selon le méme procédé utilisant une composition non additivée
(poudre a base de PAEK(s) uniquement) ;

un taux de cristallinité comparable a celui d’un objet obtenu selon le méme
procédé utilisant une composition non additivée (poudre a base de PAEK(s)
uniquement) ;

un allongement a la rupture supérieur d’au moins 5%, par rapport a celui d’un
objet obtenu selon le méme procédé utilisant une composition non additivée
(poudre a base de PAEK(s) uniquement) ;

une contrainte a la rupture supérieure d’au moins 5%, par rapport a celle d’un
objet obtenu selon le méme procédé utilisant une composition non additivée

(poudre a base de PAEK(s) uniquement) ;

Les objets fabriqués par un procédé de construction d’objets couche-a-couche par

frittage provoqué par rayonnement(s) électromagnétique(s) a partir d’'un mélange de

poudres dans lequel le poly-aryl-ether-cétone est un PEKK, notamment un copolymere

essentiellement constitué ou constitué d’unités de répétition isophtalique et té-

réphtalique, et préférentiellement ayant un ratio T:I de 55:45 a 65:35, ont avanta-

geusement les propriétés suivantes :

un taux de cristallinité supérieur ou égal a 10%, ou supérieur ou égal a 12%,
ou supérieur ou égal a 14%, tel que mesuré par diffusion des rayons X aux
grands angles (WAXS) ;

un allongement a la rupture d’au moins 2,5% et/ou une contrainte a la rupture
d’au moins 90 MPa, tels que mesurés éprouvettes de type 1BA selon la norme
ISO 527-1 :2019, a 23°C, avec une vitesse de traverse de 1mm/min.

une taille maximale de sphérulites inférieure a 10 um.

Exemples

Matieres premieres :

Polyéthercétonecétone ayant un ratio T/I de 60/40 : KEPSTAN® , grade
PEKK 6000, commercialisé par la société Arkema. Le polyéthercétonecétone
utilis€ a une viscosité de 820 Pa.s, a 380°C et a 1Hz en géométrie plan-plan.
Le polyéthercétonecétone utilisé est sous forme d’une poudre ayant une ré-
partition de taille de particules telle que Dy = 23 microns, D5, = 53 microns
and Dy, = 113microns, cette derniere €tant adaptée pour un procédé de frittage
laser.

Talc 1 :Talc Jetfine® 1A, commercialisé par la société Imerys. Ce talc a une
répartition de tailles des particules telle que ds;= 3,5 um et dos= 7 pum ;

Talc 2 : Talc Jetfine® 07, commercialisé par la société Imerys. Ce talc a une

répartition de tailles des particules telle que ds;= 2,5 um et dos= 5,2 um ;
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Talc 3 : Talc Nano-ace® D1000, commercialisé par la société Nippon Talc.
Ce talc a une répartition de tailles de particules telle que dsp= 1,0 pm.

Talc 4 : Talc SG2000®, commercialisé par la société Nippon Talc. Ce talc a
une répartition de tailles de particules telle que dse= 0,85 pm.

Talc 5 : Talc Nano-ace® D600, commercialisé par la société Nippon Talc. Ce
talc a une répartition de tailles de particules telle que ds¢=0,60 pm.

NC : Noir de carbone Ketjenblack® EC-600JD commercialis€ par la société
Nouryon. Ce noir de carbone a des aggrégats de taille environ égale a 0,1 um
a 1 um. Il a de plus une BET de 1400 m?/g.

Silice 1 : Silice pyrogénée hydrophile Aerosil® R150, commercialisée par la
société Evonik. Cette silice a des aggrégats de taille de I’ordre de 0,1 um. Elle
aune BET de 135-165 m?/g.

Compositions :

Des mélanges a sec (dry-blend) de poudre de polyéthercétonecétone et d’une charge

nucléante ont été préparés a 1’aide d’un mélangeur Magimix, avec un temps de mé-

langeage de 100 s.

La composition des différents mélanges (#2 - #10, #1 1c) est présentée au Tableau 1.

[Tableaux1]
Nucléant Jowt

#lc - -
#2 Talc 1 0.5
#3 Talc 1 1
#4 Talc 2 0,5
#5 Talc 3 0.5
#6 Talc 3 1
#7 Talc 4 0.5
#8 Talc 5 1
#9 NC 0,5
#10 NC 1
#l1c Silice 1 1

La composition #lc correspond a la poudre non-additivée, composée uniquement de

polyéthercétonecétone.

Estimation de la taille des sphérulites :

Une simulation d’un procédé de frittage de poudres par rayonnement laser a été mis



[0129]

[0130]
[0131]

[0132]

[0133]

[0134]

[0135]

19

en ceuvre en plagant chaque mélange dans un théometre ARES G2, commercialisé par
la société TA Instrument. Plus précisément les compositions ont été chauffées a 380°C
permettant de faire fondre le PEKK (simulant 1’échauffement par laser), puis refroidies
rapidement jusqu’a 285°C (simulant la re-solidification), et enfin refroidies a une
rampe de 0,5°C/min jusqu’a une température de 165°C (simulant un refroidissement
lent a la température de bain) (voir profil de température en fonction du temps a la
[Fig.2]).

Les objets issus de la simulation d’un procédé de frittage ont été observés au mi-
croscope optique sur coupes microtomiques d’épaisseur 3 um. La taille maximale des
sphérulites a ét€ mesurée. La cristallinité de ces objets a €également été mesurée, par
WAXS.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 2

[Tableaux2]
Taille maximale sphérulites (um) Cristallinité(%)

#lc 20 18
#2 10 18
#3 9 18
#4 9 18
#5 7 18
#6 3 18
#7 8 18
#8 5 18
#9 7 18
#10 5 18
#llc 13 18

La [Fig.3] représente la vue au microscope optique d’une coupe microtomique de
1’objet issu de la simulation du procéd€ de frittage avec la composition #lc. La taille
maximale de sphérulite est de 20 um (cercle englobant ce sphérulite représenté).

Des éprouvettes de type ISO 527/1BA sont imprimées dans le plan xy a 1’aide d’une
imprimante P§10®, commercialis€e par la société EOS. La température de
construction est fixée a 285°C et 1’énergie du laser a 29 mJ/mm?>.

La contrainte a la rupture pour une poudre non additivée de PEKK (composition #1c)
est de 85 MPa et I’€longation a la rupture est de 2,3%.

En comparaison, la contrainte a la rupture d’un mélange de poudre de PEKK et de
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1% en poids de talc (notamment composition #6) est supérieure a 90 MPa. Son

élongation a la rupture est supérieure a 2,5%.
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Revendications

Meélange a sec de poudres comprenant :

- une poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) ayant une dis-
tribution de taille de particules, pondérée par le volume,
mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO 13320 :
2009, de telle sorte que le diametre médian D50 est tel que
D50 <300 pm, et

- une charge nucléante sous forme pulvérulente, la charge
nucléante étant choisie parmi un silicate, un matériau carboné,
ou leur mélange, la charge nucléante représentant de 0,1% a
2% en poids, par rapport au poids total de poudre a base de

poly-aryl-éther-cétone(s) et de charge nucléante.

Meélange de poudres selon la revendication 1, dans lequel ladite charge
nucléante représente de 0,5% a 1,5% en poids, et préférentiellement de
0,8% a 1,2% en poids, par rapport au poids total de poudre a base de
poly-aryl-€éther-cétone(s) et de charge nucléante.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications 1 et 2,
dans lequel la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) est essen-
tiellement constituée ou constituée de poly-aryl-éther-cétone(s).
Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications 1 a 3,
dans lequel le poly-aryl-éther-cétone est un polyéthercétonecétone.
Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications 1 a 4,
dans lequel la poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) a une dis-
tribution de taille de particules, pondérée par le volume, mesurée par
diffraction laser, selon la norme 1SO 13320 : 2009, de telle sorte que le
diametre médian D50 a une valeur de 40 pm a 80 um.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications 1 a 5,
dans lequel la charge nucléante est un talc.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la charge nucléante a une distribution de tailles de
particules pondérée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la
norme SO 13320 : 2009, de telle sorte que le diametre médian d50 est
tel que dsp < 10 pm, et préférentiellement tel que dsy < 5 um.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications pré-

cédentes, dans lequel 1’agent nucléant a une distribution de tailles de
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particules pondérée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la
norme SO 13320 : 2009, de telle sorte que le diametre médian d50 est
tel que dsp <2 pum.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications 7 et 8§,
dans lequel le rapport Dsy/ds, est compris entre 10 et 500, préféren-
tiellement entre 25 et 250, et de maniere davantage préférée entre 40 et
150.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la charge nucléante est un matériau carboné ayant
une surface spécifique BET supérieure ou égale a 200 g/m?.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel 1’agent nucléant est un matériau carboné choisi
parmi la liste constituée de noir de carbone, de nanotubes de carbone, de
graphene, ou leur mélange.

Meélange de poudres selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la viscosité du ou des poly-aryl-éther-cétones de la
poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) est choisie dans la gamme
allant de 400 Pa.s a 1000 Pa.s, telle que mesurée a 380°Ceta 1 Hz en
géométrie plan/plan.

Utilisation d’un mélange de poudres selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 12, dans un procédé de construction d’objets couche-
a-couche par frittage provoqués par rayonnement(s) électroma-
gnétique(s).

Objet fabriqué a partir d’un procédé utilisant un mélange de poudres
selon I’'une quelconque des revendications 1 a 12, ledit objet ayant une
taille maximale de sphérulites au moins 2 fois inférieure, a celle d’un
objet obtenu a partir du méme procéd¢ mais utilisant uniquement la
poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) présente dans ledit mélange
de poudres.

Objet fabriqué a partir d’un procédé utilisant un mélange de poudres
selon I’'une quelconque des revendications 1 a 12, ledit objet ayant un
allongement a la rupture supérieur d'au moins 5% et/ou une contrainte a
la rupture supérieure d'au moins 5%, par rapport a celle(s) d’un objet
obtenu a partir du méme procédé mais utilisant uniquement la poudre a
base de poly-aryl-éther-cétone(s) présente dans ledit mélange de

poudres.
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