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La présente invention concerne une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable adaptée a la technique de frittage par laser sélectif (SLS), ainsi
qu’un procédé d'obtention d’une telle poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable. La présente invention concerne également la réalisation d‘articles a partir
de ladite poudre de particules sphériques de polyamide réticulable par SLS suivi
d’une étape de réticulation.

La fabrication d'articles peut étre réalisée grace a une technique additive.
L'article est réalisé strate aprés strate. Pour cela, en amont, gréce a un logiciel de
conception par ordinateur (CAQ), la structure tridimensionnelle de l'article a réaliser
est découpée en tranches. L'objet virtuel en trois dimensions a réaliser est ainsi
découpé en tranches bidimensionnelles de tres fine épaisseur. Ces fines tranches
vont alors étre réalisées une a une, sous forme de strate, en effectuant la répétition
de la séquence binaire suivante :

- la matiére nécessaire a la réalisation de l'article souhaité est déposée sous la
forme d'une poudre en un lit continu pour chaque strate, puis

- l'agglomération de chaque strate et la liaison des strates entre elles, sont
réalisées localement selon un motif prédéfini par un apport d’énergie ou par
projection d'un liquide en fines gouttelettes.

L'article est donc construit par superposition de strates élémentaires liées
entre elles par un apport dénergie ou par projection d'un liquide en fines
gouttelettes. L'apport localisé d'énergie peut se faire avec un faisceau de lumiere
dirigé (LED ou LASER) ou un faisceau d'électrons dirigés ou encore avec toute source
d'énergie autorisant sa focalisation et un balayage du lit de poudre selon le motif
sélectionné par CAO. L'interaction énergie-matiére conduit alors soit a un frittage,
soit a une fusion/solidification de la matiére, soit encore a une photo-polymeérisation
ou photo-réticulation de la matiére, selon sa nature et celle de la source d'énergie
utilisée.

Parmi les différentes techniques additives connues, on peut notamment citer
le frittage par laser sélectif, dite SLS (Selective Laser Sintering, en anglais).
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La technique de frittage par laser sélectif (prototypage rapide) pour produire
des articles a partir de polyméres pulvérulents est connue et décrite dans le brevet
US 6,136,948 et la demande WO 96/06881.

Dans le cas de la technigue SLS, une poudre de la matiére destinée a
constituer l'article est déposée pour former un lit continu. Un faisceau d'un laser
puissant est alors appliqué localement selon le motif sélectionné et permet
d‘agglomérer la poudre pour former la strate correspondant a I'article souhaité, voire
la lier a la strate précédente par frittage. Sous l'effet de I'apport d’énergie localisé,
les grains de la poudre fusionnent partiellement et se soudent entre eux, ce qui

donne sa cohésion a la strate. Un nouveau lit de poudre est ensuite étalé et le

processus recommence.

De nombreux polyméres sont a priori adaptés au procédé SLS: les
polyacétals, le polypropylene, le polyéthyléne, les ionomeres, les polyamides... Les
polyamides (notamment le PA 11 et le PA 12) sont aujourd’hui les matériaux les plus
utilisés pour la production d‘articles par SLS, en particulier pour la production de
composants dingénierie. Les articles fabriqués a partir de la poudre de PA 12
répondent aux exigences élevées en ce qui concerne le chargement mécanique
(résistance mécanique), et ont des propriétés proches de celles des pieces produites
par des techniques de transformation habituelles utilisées en plasturgie, telles que

I'extrusion ou le moulage par injection.

Deux des caractéristiques importantes pour qu'une poudre de matiére
plastique soit adaptée a la technique SLS sont les propriétes thermiques de la
matiere plastique et la granulométrie de la poudre (forme et taille des particules). Le
PA 12 sest révélé le polymére thermoplastique le plus utilisé pour le procédé SLS,
car il présente des caractéristiques thermiques tout a fait adaptées. Le PA 12 est
utilisé sous forme de poudre de particules sphériques permettant d‘avoir un bon

écoulement de la poudre et une densité par le lit de poudre déposé importante.

Le brevet US 6,245,281 renseigne les propriétés physico-chimiques
optimales des poudres de PA 12 : point de fusion de 185-189 °C, enthalpie de fusion
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de 112 £ 17 }/g, point de cristallisation de 138-143 °C. Les particules de PA 12
décrites ont alors une taille de 50-150 microns.

Les poudres de particules sphériques de PA 12 peuvent étre obtenues par
dissolution/précipitation de PA 12, comme cela est décrit dans le brevet US
5,932,687 par exemple. Elles peuvent également étre obtenues directement lors de
la synthese du polymeére en suspension ou en solution, comme cela est décrit dans la
demande de brevet WO 2006/051222. Une troisiéme technique permettant d‘obtenir
des particules sphériques est le procédé d'extrusion, tel que décrit dans la demande
de brevet WO 2007/115977.

La technique la plus accessible pour I'homme de l'art pour obtenir de la
poudre de polyamide est le broyage mécanique. Celui-ci présente néanmoins
I'inconvénient de générer des particules non sphériques, de forme non contrélée,
pouvant altérer les propriétés d'écoulement et d’empilement de la poudre et qui ne
sont donc pas adaptées pour une utilisation avec la technique SLS.

Le greffage de groupements alcoxysilane sur un polyamide est, par ailleurs,
déja connu. Ce greffage se fait en phase fondue (i.e. chauffage a une température
supérieure a la température de fusion du polymere) et conduit a un polymére greffé
qui n‘est donc pas sous la forme d‘une poudre et n'‘est donc, par conséguent, pas
adapté pour une utilisation avec la technique SLS. Ainsi, la demande de brevet WO
1999/047584 décrit le greffage de trialcoxysilanes fonctionnalisés sur des
copolyamides en phase fondue. Les polymeéres résuitant sont utilisés en tant que
colle thermofusible. On peut, également, citer la demande de brevet FR 2 535 729
qui décrit la préparation de polyamide réticulé par des groupements silane
fonctionnalisés et le brevet US 5,804,681 qui décrit le greffage sur des polyamides,

d'alcoxysilanes insaturés, afin daméliorer les propriétés thermomécaniques.

Or, toute modification chimique d’'un polymeére a I'état fondu, et notamment
par « greffage pendant » sur les chaines macromoléculaires, est susceptible de
modifier la structure cristalline et, par-13, les propriétés thermiques du polymére, a
savoir ses températures de fusion, de cristallisation et les enthalpies.
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Il existe, par ailleurs, des exemples de modification chimique de poudre de
particules de polyamide en surface, qui, cependant, ne sont nullement adaptées a la
technique SLS.

Par exemple, la demande EP 1 686 142 décrit le procédé de preparation de
poudre de particules de polyamide greffé en surface par un monomeére de greffage
fonctionnalisé afin d'améliorer la compatibilité du polyamide avec les revétements de
surface. Le procédé comprend une étape de mélange des particules de polyamide
avec un monomeére de greffage, suivie d'une étape d‘irradiation photonique ou
électronique. Les particules obtenues sont alors greffées uniquement en surface et

ont une taille non adaptée a la technique SLS (de 10 microns £ 2 microns dans les
exemples).

Par ailleurs, le brevet GB 1 565 674 décrit la modification d'une poudre de
polymére thermoplastique pour le rendre réticulable pour des applications de
revétement sur verre. Le procédé comprend une premiére étape d'imprégnation de

I'agent de réticulation sur le polymére suivie d’'une étape de greffage a I'état fondu.

Il existe donc un besoin de poudre de particules de polyamide présentant de
bonnes propriétés d’écoulement et d’empilement, ainsi que de bonnes propriétés
thermomeécaniques permettant d'augmenter la gamme d'utilisation pour la technique
SLS et d’éviter le fluage a chaud et sous charge.

La Demanderesse se propose de résoudre les inconvénients susmentionnes,
en fournissant une poudre de particules de polyamide adaptée a la technique SLS,
notamment en termes de taille et forme de particules sur et dans lesquelles sont
greffées des groupements de réticulation. Plus précisément, la solution proposée par
la Demanderesse concerne |'emploi d'une poudre de particules sphériques de
polyamide (I) fonctionnalisé par des fonctions de réticulation Rt le rendant
réticulable, lesdites fonctions de réticulation Rt étant présentes en surface et dans la
masse desdites particules et lesdites particules de polyamide réticulable (I) ayant un
diamétre moyen d50 appartenant a la gamme allant de 20 a 100 microns.

La réticulation offerte par la poudre selon linvention permet d'améliorer les

propriétés thermomécaniques du polymere (plus grande plage de température
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d'utilisation, résistance mécanique, allongement a la rupture, tenue thermique,
flexibilité, et/ou résistance a la déformation a chaud), tandis que la forme et Ia taille
des particules permettent un bon écoulement et une densité de poudre optimale,
compatibles avec la technique SLS.

Avantageusement, la poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable (I) présente l'une ou l'autre des caractéristiques suivantes, ou une
combinaison quelconque d‘au moins deux des caractéristiques suivantes, voire de

toutes les caractéristiques suivantes, lorsqu’elles ne s’excluent pas 'une l‘autre :

- les diametres moyens d10 et d90 desdites particules de polyamide
réticulable (I) sont tels que (d90-d10) appartient a la gamme allant de 10 a 80
microns, de préférence de 20 a 60 microns ;

- le polyamide est choisi parmi le PA 6, le PA 6.6, le PA 11 etle PA 12,

- les fonctions de réticulation Rt sont choisies parmi les groupes alcoxysilane,

chlorosilane et acyloxysilane, et sont de préférence des groupes alcoxysilane ;

- les fonctions de réticulation Rt sont introduites par greffage sur un
polyamide (II) ;

- les fonctions de réticulation Rt sont apportées par greffage direct sur des
fonctions amine et/ou carboxyle et/ou amide d'un polyamide (II), nommeées
fonctions réactives Rr, d’'un agent de réticulation (III) de formule :

Rg-R1-Si(R2)3.5(R3)a (111)
dans laquelle :

- a=0,1o0u?2,

- Rg est une fonction de greffage apte a réagir avec Rr,

- R1 est un groupe divalent hydrocarboné ou une liaison covalente
reliant directement Si a Rg,

- R2 est un groupe alcoxy ou acyle ou représente un halogéne, les
groupes R2 étant identiques ou différents quand a =0 ou 1,

- R3 est un groupe alkyle, les groupes R3 étant identiques ou
différents quanda = 2 ;
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- la fonction de greffage Rg de l'agent de réticulation (III) comprend au
moins un groupe choisi parmi :

- le groupe amino —=NHj,

- les groupes présentant une insaturation éthylénique, de préférence
les groupes vinyle, allyle et méthacryloyle,

- les groupes époxy, étant de préférence choisis parmi les groupes
glycidyle, glycidoxy et oxiranyle,

- le groupe thiol -SH,

- les atomes d'halogéne, de préférence de chlore,

- le groupe isocyanate -N=C=0, et

-le groupe acylurée -CO-NH-CO-NH; ou alkylurée —R-NH-CO-NH;
avec R est un groupe divalent hydrocarboné ;

l'agent de réticulation (III) est tel que a = 0, Rl est un groupe
hydrocarboné divalent, de préférence un groupe propyléne, R2 est un
groupe alcoxy, de préférence méthoxy ou éthoxy, et Rg est un groupe
époxy, et de préférence un groupe glycidoxy ;

le polyamide réticulable (I) présente un taux de fonctions de réticulation Rt
appartenant a la gamme allant de 0,3 a 9% en poids, de préférence de 1

a 5% en poids, par rapport au poids total du polyamide réticulable.

La Demanderesse propose par ailleurs un procédé de préparation d'une
poudre de particules sphériques de polyamide réticulable adaptée a la technique SLS,
et en particulier d'une poudre de particules sphériques de polyamide réticulable telle
que définie dans le cadre de linvention. Le procédé de préparation de poudre de
particules sphériques de polyamide réticulable (I) comprend les étapes suivantes :

a) Disposer d'une poudre de particules sphériques d'un polyamide (II),
lesdites particules ayant un diametre moyen d50 appartenant a la
gamme allant de 20 a 100 microns,

b) Disposer d'un agent de réticulation (III) comprenant, d'une part, au
moins une fonction de réticulation Rt, et, d'autre part, au moins une

fonction de greffage Rg apte a réagir sur les fonctions amine et/ou
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carboxyle et/ou amide du polyamide (II), nommées fonctions réactives
Rr,

c) Mélanger la poudre de particules sphériques de polyamide (II) avec
I'agent de réticulation (III) pour obtenir un mélange (II+111),

d) Chauffer le mélange (II+III) issu de |'étape c) a une température T1
appartenant a la gamme allant de la température de transition vitreuse
du polyamide (II) Tguy + 5°C a la température de transition vitreuse du
polyamide (II) Tguy + 70°C si Tgay + 70°C < Tcristgy - 35 °C ou
appartenant a la gamme allant de Tggy + 5°C a la température de
cristallisation du polyamide (II) Tcristay - 35 °C si Tggny + 70°C >
Teristay - 35 °C, pour obtenir une poudre de particules sphériques de
polyamide imprégnée d’agent de réticulation (IV),

e) Chauffer la poudre de polyamide imprégnée d‘agent de réticulation
(IV) a une température T2 supérieure a T1 et inférieure a la température
de cristallisation Tcristqry du polyamide (II), pour obtenir une poudre de
polyamide réticulable (I).

Avantageusement, le greffage des fonctions de réticulation a lieu directement
sur ladite poudre de particules de polyamide. Le procédé de préparation de la poudre
de particules de polyamide proposé par la Demanderesse permet tout dabord de
conserver la forme et la granulométrie de la poudre de particules. Les propriétés
d'écoulement, de coulabilité de la poudre de particules et d’empilement sont ainsi
conservées et maitrisées. D'autre part, parce qu'elle est réalisée a I'état solide, et de
préférence en dessous de la température de cristallisation du polymere, la
modification chimique ne modifie pas la structure cristalline du polymére. La poudre
de particules de polymére conserve donc des caractéristiques thermiques adaptées
au procédé SLS conditionnées par le choix de la poudre de polyamide (II). Ainsi, le
profil thermique des particules de polyamide réticulable selon linvention est peu
modifié par rapport aux particules de ce méme polyamide non réticulable : faible
variation des enthalpies de fusion et de cristallisation (moins de 10%) ainsi que des

températures de fusion (onset et pic), et légere baisse des températures de
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cristallisation (offset et pic, maximum 5 °C), contribuant ainsi a élargir la fenétre de

frittage (i.e. I'"écart entre la température de cristallisation offset et la température de
fusion onset).

En particulier, il est possible de réaliser le procédé de préparation de la poudre
de particules sphériques de polyamide réticulable (I) par mise en ceuvre de l'une ou
I'autre des caractéristiques suivantes, ou d'une combinaison quelconque d’au moins
deux des caractéristiques suivantes, voire de toutes les caractéristiques suivantes,

lorsqu’elles ne s'excluent pas l'une [‘autre:

I'agent de réticulation (III) est de formule suivante :
Rg-R1-Si(R2)3.5(R3), (111)
dans laquelle :

a=20,1o0u?2,

- Rg est une fonction de greffage apte a réagir avec les fonctions
réactives Rr du polyamide (II),

- R1 est un groupe divalent hydrocarboné ou une liaison covalente
reliant directement Si a Rg,

- R2 est un groupe alcoxy ou acyle ou un halogéne, les groupes R2
étant identiques ou différents quanda = 0 ou 1,

- R3 est un groupe alkyle, de préférence un groupe alkyle en C1-C6,
les groupes R3 étant identiques ou différents quand a = 2 ;

le mélange a l'étape c) est effectué avec une quantité d'agent de
réticulation (III) appartenant a la gamme allant de 1 a 10% en poids, de
préférence de 3 a 8% en poids, et mieux encore de 4 a 6% en poids par
rapport au poids total d'agent de réticulation (III) et de polyamide (II) ;

le chauffage a |'étape d) est réalisé a une température T1 appartenant a la
gamme allant de Tgan + 10 °C a Tcristary - 40 °C, et mieux encore de
Tg(u) +20°Ca TCFiSt(u) - 45 °C, si Tg(u) + 50°C > TCI’iSt(H) -35°C ;

- le chauffage a I'étape d) est réalisé a une température T1 appartenant a la
gamme allant de Tgqy +10 °C a Tguy + 70 °C, de préférence de Tgu, +
20 °C é Tg(u) + 70 °C, Si Tg(n) + 70°C < TCFiSt(n) -35¢°C '
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- le chauffage a l'étape e) est réalisé a une température T2 supérieure ou
égale a T1 + 10 °C et inférieure a Tcristqy, de préférence de T1 + 20 °C a
Teristary - 5 °C, et mieux encore de T1 + 30 °C a Tcristyy - 10 °C.

La présente invention concerne également une poudre de particules
sphériques de polyamide réticulable (I) susceptible d’étre obtenue par le procédé de
préparation tel que décrit dans le cadre de l'invention.

La présente invention concerne encore I'utilisation d'une poudre de particules
sphériques de polyamide réticulable (I) selon I'invention pour la préparation d'articles

intermédiaires par la technique par frittage par laser sélectif.

La présente invention concerne aussi un procédé de préparation d'un article
intermédiaire a partir d’'une poudre de particules sphériques de polyamide (I) selon
I'invention par la technique de frittage par laser sélectif, en particulier par formation

de strates élémentaires superposées et liées successivement entre elles.

La présente invention concerne encore un procédé de préparation d’un article
comprenant :
i. la formation d’un article intermédiaire par la technique de frittage par laser
sélectif a partir d'une poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable (1), tel que décrit dans le cadre de l'invention, et

ii. la réticulation d’au moins une partie des fonctions réticulables Rt dudit
polyamide réticulable (I).

La réticulation a I'étape ii) peut étre réalisée par hydrolyse, et en particulier a
Iair ambiant.

Enfin, la présente invention concerne un article formé a partir d'une poudre de
particules sphériques de polyamide réticulable (I) tel que décrit dans le cadre de la
présente invention et obtenu aprés réticulation d'au moins une partie des fonctions
réticulables Rt dudit polyamide réticulable (I).
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Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I)

La présente invention concerne un polyamide (I) fonctionnalisé par des
fonctions de réticulation Rt le rendant réticulable.

Le polyamide réticulable (I) de la présente invention est sous forme de poudre
de particules sphériques.

Par « particule sphérique », on entend une particule qui présente un indice de
sphéricité, c'est-a-dire un rapport entre son plus grand diametre et son plus petit
diamétre, inférieur a 1,2.

Les particules de polyamide réticulable (I) de la présente invention ont un
diameétre moyen d50 appartenant a la gamme allant de 20 a 100 microns, de
préférence de 35 a 50 microns.

Selon un mode de réalisation, les particules de polyamide réticulable (I) de la
présente invention ont un diametre moyen d90 appartenant a la gamme allant de 45
a 80 microns, de préférence de 50 a 75 microns.

Selon un mode de réalisation, les particules de polyamide réticulable (I) ont un
diamétre moyen d10 appartenant a la gamme allant de 10 a 35 microns, de
préférence de 15 a 30 microns.

Par « diametre moyen d10/d50/d90 de particules », on entend au sens de la
présente invention le diametre (des particules) pour lequel 10%/50%/90% en
volume desdites particules ont un diamétre inférieur, tel que mesuré avec la

technique de granulométrie laser en voie séche appelée également granulométrie a
diffraction Laser.

Avantageusement, les particules sphériques de polyamide réticulable (I) sont
de taille homogene.

Par « de taille homogene », on entend au sens de la présente invention que la
distribution de la taille des particules est étroite, et notamment que les diamétres
moyens des particules sont tels que (d90-d10) appartient a la gamme allant de 10 a
80 microns, de préférence de 20 a 60 microns.
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Selon un mode de réalisation, le polyamide réticulable (I) a une température
de transition vitreuse Tgq) appartenant a la gamme allant de 30 a 90 °C, et de
préférence de 40 a 60 °C.

La température de transition vitreuse d'une matiere correspond a une
température de changement de propriétés mécaniques a laquelie la matiére passe
d'un état vitreux (solide rigide) a un état caoutchoutique avec une plus grande
capacité de déformation. Elle caractérise la phase amorphe d'un polymeére. Dans le
cas d'un polymére tel qu'un polyamide, c'est un phénomene li¢ a des mouvements

de segments de chaines macromoléculaires situées dans les domaines amorphes.

Dans le cadre de la présente invention, les températures de transition vitreuse
sont mesurées par Analyse Calorimétrique Différentielle a Balayage (Differencial
scanning calorimétrie, DSC en anglais).

Selon un mode de réalisation, le polyamide réticulable (I) a une température
de fusion Tfusgy appartenant a la gamme allant de 170 a 220 °C, de préférence
de 175a205°C.

La température de fusion correspond a la température mesurée au maximum
du pic du phénomeéne thermique correspondant a la fusion (nommée Tfus pic). Dans
le cadre de la présente invention, les températures de fusion sont mesurées par
Analyse Calorimétrique Différentielle a Balayage (Differencial scanning calorimétrie,
DSC en anglais). La valeur Onset fréquemment mesurée correspond au début du
phénoméne de fusion des cristallites et est une température extrapolée,
correspondant a l'intersection de la ligne de base du pic et de la tangente au point de
plus grande pente de la premiére partie du pic de fusion pour les temperatures
inférieures a la température au maximum du pic.

Selon un mode de réalisation, le polyamide réticulable (I) a une température
de cristallisation Tcristy) appartenant a la gamme allant de 110 a 170 °C, de
préférence de 145 a 165 °C.
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La température de cristallisation correspond a la température mesurée au
maximum du pic du phénomeéne thermique correspondant a la cristallisation
(nommée Tcrist pic). La température de cristallisation peut étre mesurée par Analyse
Calorimétrique Différentielle a Balayage (Differencial scanning calorimétrie, DSC en
anglais). La valeur Offset fréquemment mesurée correspond a la fin du phénomene
de cristallisation des cristallites et est une température extrapolée, correspondant a
I'intersection de la ligne de base du pic et de la tangente au point de plus grande
pente de la deuxiéeme partie du pic de cristallisation pour les températures
supérieures a la température au maximum du pic.

Selon un mode de réalisation, I'enthalpie de fusion du polyamide (I) appartient
a la gamme allant de -120 J/g a -80 J/g.

L'enthalpie de fusion (AHfus) correspond a I'énergie absorbée sous forme de
chaleur par le polyamide lorsqu'il passe de I'état solide a I'état liquide.

Dans le cadre de la présente invention, les enthalpies de fusion sont mesurées
par Analyse Calorimétrique Différentielle a Balayage (Differencial scanning
calorimétrie, DSC en anglais), en particulier lors du premier balayage croissant de

température, comme décrit dans les exemples qui vont suivre.

Le polyamide peut étre un polyamide aliphatique ou semi-aromatique semi
cristallin.

Selon un mode de réalisation, le polyamide est un polyamide aliphatique.
Selon ce mode de réalisation, le polyamide est choisi parmi le PA 6
(polycaprolactame : [NH—(CH,)s—CQ],), le PA 6.6 (polyhexaméthylene adipamide :
[NH—-(CH;)6e—NH—-CO—(CH,)4—CO]n), le PA 6.9 (polyhexaméthylene nonanediamide :
[NH—(CH;)e—NH-CO—(CH,);—C0].),le PA 6.10 (polyhexaméthyléne sebacamide :
[NH—-(CH;)s—NH-CO—-(CH;)s—COl,), le PA 6.12 (polyhexaméthyléne
dodécanediamide : [NH—=(CH3)s—NH—-CO-(CH,)10—COl5), le PA 10.10
(polydécaméthyléne sebacamide : [NH—(CH;)10-NH-CO—(CH,)c—CO]n), le PA
10.12 (polydécaméthyléne dodécanediamide :
[NH-(CH;)10-NH-CO—(CH,)10—CO]n), le  PA 11 (Polyundécanamide :
[NH—=(CH,)10—CO]a), le PA 12 (polylauryl lactame : [NH—(CH;);,—COl5).
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Selon un mode de réalisation, le polyamide est un polyamide semi-aromatique
semi cristallin. A titre d’exemple de polyamides semi-aromatiques semi cristallin
convenant au sens de la présente invention, on peut citer le PA mXD.6
(Polymétaxylyléne adipamide) et le PA mXD.10 (Polymétaxylylene sebacamide).
Selon un mode particulier de réalisation, le polyamide (I) est le PA mXD.10.

Selon un mode de réalisation préféré de linvention, le polyamide est un
polyamide aliphatique, de préférence choisi parmi le PA 6, le PA 6.6, le PA 6.10, le
PA10.10, le PA10.12, le PA 11 et le PA 12, et de préférence le PA 11 et le PA 12.

Le polyamide réticulable (I) de la présente invention comprend des fonctions
de réticulation Rt présentes en surface et dans la masse desdites particules de
polyamide.

Par « groupements présents en surface et dans la masse des particules », on
entend que les groupements sont présents non seulement en surface des particules

mais également a l'intérieur de ces particules, et en particulier a coeur.

Selon un mode de réalisation, le pourcentage de fonctions de réticulation Rt
du polyamide réticulable (I) appartient avantageusement a une gamme allant de 0,3
a 9% en poids, de préférence de 1 a 5% en poids, par rapport au poids total du
polyamide réticulable (1).

Selon un mode de réalisation, le polyamide réticulable (I) est réticulable en
présence d'eau, notamment en présence d'eau présente dans |‘air ambiant, par

I'intermédiaire des fonctions de réticulation Rt qu'il comprend.

Selon un mode de réalisation, les fonctions de réticulation Rt sont réticulables
a une température appartenant a une gamme allant de 20 a 100 °C, de préférence
de 50 a 95 °C. C'est, en particulier, le cas des fonctions de réticulation Rt choisies
parmi les groupes alcoxysilane et chlorosilane.

Selon un mode de réalisation, les fonctions de réticulation Rt sont apportées

par greffage, de préférence par greffage direct, sur les fonctions amine et/ou acide
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et/ou amide d'un polyamide (II), nommeées fonctions réactives Rr, d’'un agent de
réticulation (III) de formule :
Rg-R1-Si(R2)3.5(R3)a (1)
dans laquelle :
- a=0,10u?2,
- Rg est une fonction de greffage apte a réagir avec les fonctions réactives Rr,
- R1 est un groupe divalent hydrocarboné ou une liaison covalente reliant
directement Si a Rg,
- R2 est un groupe alcoxy ou acyle ou un atome d’halogéne, les groupes R2
étant identiques ou différents quanda = 0 ou 1,
- R3 est un groupe alkyle, de préférence un groupe alkyle en C1-C6, les
groupes R3 étant identiques ou différents quand a = 2.

Par « fonction amine du polyamide », on entend une amine primaire, i.e. un
groupe —NH,. Selon un mode de réalisation, le polyamide comprend une fonction
amine primaire en fin de chaine du polyamide.

Par « fonction carboxyle du polyamide » ou « fonction acide du polyamide »,
on entend au sens de la présente invention un groupement acide carboxylique, i.e.
un groupe —COOH. Selon un mode de realisation, le polyamide comprend une
fonction acide en fin de chaine du polyamide.

Par « fonction amide du polyamide », on entend au sens de la présente
invention les fonctions amides secondaires des chaines du polyamide.

Par « groupe divalent hydrocarboné », on entend au sens de la présente
invention un groupe alkyle divalent, de préférence un groupe (C1-C20)alkyle
divalent, de préférence (C1-C10)alkyle divalent, et mieux encore un groupe (C2-
C5)alkyle divalent.

Par « alcoxy », on entend au sens de la présente invention un groupe -O(C1-
C10)alkyle, de préférence —O(C1-C6)alkyle, et mieux encore —O(C1-C3)alkyle. A titre
d’exemple de groupements alcoxy convenant au sens de la présente invention, on

peut citer les groupes méthoxy, éthoxy, propyloxy, iso-propyloxy, butyloxy, iso-
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butyloxy, sec-butyloxy, tert-butyloxy, pentyloxy, hexyloxy. De maniére préférée, un
groupe alcoxy de la présente invention est un groupe méthoxy ou un groupe éthoxy.

Par « alkyle », on entend un groupe alkyle linéaire ou ramifié, acyclique. A
titre d’exemple de groupes alkyle convenant au sens de la présente invention, on
peut citer les groupes méthyle, éthyle, propyle, iso-propyle, butyle, iso-butyle, sec-
butyle, tert-butyle, pentyle, /iso-pentyle, sec-pentyle, neo-pentyle, hexyle, heptyle,
octyle, nonyle, et decyle.

Par «acyle», on entend au sens de la présente invention un groupe -
C(=0)(C1-C10)alkyle, de préférence de —C(=0)(C1-C6)alkyle. A titre d'exemple de
groupes acyle convenant au sens de la présente invention, on peut citer notamment
les groupes formyle, acétyle, et propionyle.

Par « atome d’halogéne », on entend un atome de fluor, de chlore, de brome
ou d'iode, de préférence un atome de chlore.

Les fonctions de réticulation Rt sont avantageusement choisies parmi les

groupes alcoxysilane, chlorosilane et acyloxysilane, de préférence alcoxysilane.

Selon un mode de réalisation, la fonction de greffage Rg de l'agent de
réticulation (III) comprend au moins un groupe choisi parmi :

le groupe amino —NH,,
les groupes comprenant une insaturation éthylénique, de préférence les
groupes vinyle, allyle et méthacryloyle,
les groupes époxy, étant de préférence choisis parmi les groupes glycidyle,
glycidoxy, oxiranyle,
le groupe thiol -SH,

- les atomes d’'halogene, de préférence de chlore,

- le groupe isocyanate -N=C=0, et

- le groupe acylurée -CO-NH-CO-NH; ou alkylurée ~R-NH-CO-NH, avec R qui
est un groupe divalent hydrocarboné.
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Par « insaturation éthylénique », on entend une double liaison carbone -
carbone. A titre d'exemple de groupes comprenant une/des insaturations
éthyléniques convenant dans la présente invention, on peut citer les groupes vinyle,
allyle, méthacryloyle.

Par « groupe époxy », on entend un groupe comprenant un éther cyclique a 3
chainons, appelé également oxacyclopropane. A titre d'exemple de groupes époxy,

on peut notamment citer les groupes glycidyle, glycidoxy et oxiranyle.

Selon un mode de réalisation, la fonction de greffage Rg de l'agent de
réticulation (III) comprend au moins un groupe choisi parmi les groupes époxy et les
atomes d’halogene. Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, Rg est un
groupe époxy, de préférence glycidoxy. Selon un autre mode de réalisation
particulier, Rg représente un atome d’halogene, de préférence de chlore.

Selon un mode de réalisation, l'agent de réticulation (III) est tel que a = 0.

Selon un mode de réalisation, l'agent de réticulation (III) est tel que a = 0 ou
1, et les groupements R2 sont tous identiques.
Selon un mode de réalisation, I'agent de réticulation (III) est tel que a = 2, et

les groupements R3 sont tous identiques.

De préférence, R1 est un groupe divalent hydrocarboné, de préférence choisi

parmi les groupes éthyléne, propyléne et butyléne, de préférence propylene.

Selon un mode de réalisation, Rg représente un groupe époxy, de préférence

glycidoxy, et R1 représente un groupe divalent hydrocarboné, de préférence
propyléne.

De préférence, tous les groupes R2, de préférence identiques, sont des
groupes alcoxy, de préférence des groupes -OMe ou -OEt. Dans un mode de
réalisation particulier de linvention, tous les groupes R2 sont identiques et
représentent -OMe ou -OEt.

De préférence, R3 est un groupe méthyle.
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Dans un mode de réalisation particulier, a = 0, Rl est un groupe
hydrocarboné divalent, de préférence un groupe propylene, R2 est un groupe alcoxy,

de préférence méthoxy ou éthoxy, et Rg est un groupe époxy, de préférence un
groupe glycidoxy.

Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, a = 0, R1 est une
liaison covalente, R2 est un groupe alcoxy, de préférence méthoxy ou éthoxy, et Rg
est un atome d’halogene, et de préférence de chlore.

Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, a = 1, R1 est une
liaison covalente, R2 est un groupe alcoxy, de préférence méthoxy ou éthoxy, R3 est

un groupe alkyle, de préférence méthyle, et Rg est un atome d'halogene, et de
préférence de chlore.

A titre d’'exemples d’agents de réticulation pouvant convenir dans la présente
invention, on peut citer le glycidoxypropyl triméthoxysilane, le glycidoxypropyl
triéthoxysilane, I'aminopropy! triméthoxysilane, I'aminopropy! triéthoxysilane le y-
isocyanatopropy! triméthoxysilane, le vinyl triméthoxysilane, le vinyl triéthoxysilane,
Iallyl triméthoxysilane, le vinyl triacétoxysilane, le vinyl tris-(2-méthoxyéthoxy)silane,
le chloro triméthoxysilane, le chloro triéthoxysilane, le chlorométhyl
(méthyl)diéthoxysilane et le chlorométhy! (méthyl)diméthoxysilane.

Procédé de préparation de la poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable (I)

La présente invention concerne également un procédé de préparation d’une
poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) telle que définie dans le
cadre de l'invention.

Ce procédé de préparation comprend les étapes suivantes :

a) Disposer d'une poudre de particules sphériques de polyamide (II), lesdites
particules ayant un diameétre moyen d50 appartenant a la gamme allant de
20 a 100 microns,
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b) Disposer d'un agent de réticulation (III) comprenant, d'une part, au moins
une fonction de réticulation Rt, et, d‘autre part, au moins une fonction de
greffage Rg apte a réagir sur les fonctions amine et/ou carboxyle et/ou

amide du polyamide (II), nommeées fonctions réactives Rr,

c) Mélanger la poudre de particules sphériques de polyamide (II) avec
I'agent de réticulation (III) pour obtenir un mélange (11+I1I),

d) Chauffer le mélange (II+III) issu de |'étape c¢) a une température T1
appartenant a la gamme allant de la tempeérature de transition vitreuse du
polyamide (II) Tgmy + 5°C a la température de transition vitreuse du
polyamide (II) Tgay + 70°C ou a la température de cristallisation du
polyamide (II) Tcristqy - 35 °C si Tguyy + 70°C > Teristay - 35 °C, pour
obtenir une poudre de particules sphériques de polyamide imprégnée
d'agent de réticulation (IV),

e) Chauffer la poudre de polyamide imprégnée d’agent de réticulation (IV) a
une température T2 supérieure a T1 et inférieure a la température de
cristallisation Tcristyy du polyamide (II), pour obtenir une poudre de
polyamide réticulable (I).

Avantageusement, le procédé de préparation permet d’obtenir une poudre de
particules sphériques de polyamide réticulable (I) avec des fonctions réticulables
présentes en surface et dans la masse des particules.

De maniére avantageuse, la poudre de particules de polyamide réticulable (I)
obtenue est séche.

Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) de départ a une température
de transition vitreuse Tga appartenant a la gamme allant de 30°C a 90°C, de
préférence de 40 °C a 60 °C.

Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) de départ a une température
de fusion Tfusquy) appartenant a la gamme allant de 170 a 220 °C, de préférence 175
a 205 °C.
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Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) de départ a une température
de cristallisation Tcristy; appartenant a la gamme allant de 110 a 170 °C, de
préférence 145 a 165 °C.

Selon un mode de réalisation, I'enthalpie de fusion du polyamide (I) appartient
a la gamme allant de -120 J/g a -80 J/g.

Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) est sous forme de particules
sphériques de diameétre moyen d50 appartenant a la gamme allant de 20 a 100
microns, de préférence de 35 a 50 microns.

Le polyamide (II) est aliphatique ou semi-aromatique semi cristallin.

Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) est un polyamide aliphatique.
Selon ce mode de réalisation, le polyamide (II) est choisi parmi le PA 6
(polycaprolactame : [NH—(CH,)s—COl), le PA 6.6 (polyhexaméthyléne adipamide :
[NH-(CH,)s—NH~CO-(CH;)4—CQ1,), le PA 6.9 (polyhexaméthyléne nonanediamide :
[NH=(CH,)s—NH-CO—(CH,);—CO],),le PA 6.10 (polyhexaméthylene sebacamide :
[NH=(CH;)s—~NH-CO—(CH;)g—COl,), le PA6.12 (polyhexaméthyléne
dodécanediamide : [NH—(CH3)e—NH-CO—(CH3)10—CO]5), le PA 10.10
(polydécaméthyléne sebacamide : [NH—(CH,)10—NH-CO—-(CH,):0~CO],), le PA 10.12
(polydécaméthyléne dodécanediamide : [NH—(CH;)10—NH-CO—(CH;)10—-CO],), le PA
11 (Polyundécanamide : [NH—=(CH,)10~CO]n), le PA 12 (polylauryl lactame
[NH=(CH;)1:—CQO],).

Selon un mode de réalisation, le polyamide (II) est un polyamide semi-
aromatique semi cristallin. A titre d'exemple de polyamides semi-aromatiques semi
cristallin convenant au sens de la présente invention, on peut citer le PA mXD.6
(Polymétaxylyléne adipamide) et le PA mXD.10 (Polymétaxylylene sebacamide).
Selon un mode de réalisation particulier, le polyamide (II) est le PA mXD.10.

Selon un mode de réalisation préféré de l'invention, le polyamide (II) est un
polyamide aliphatique, de préférence choisi parmi le PA 6, le PA 6.6, le PA 6.10, le
PA10.10, le PA10.12, ie PA 11 et le PA 12, et de préférence le PA 11 et le PA 12.
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Selon un premier mode de réalisation, les fonctions de réticulation Rt sont
introduites lors de la synthése du polyamide (II).

Selon un autre mode de réalisation, les fonctions de réticulation Rt sont
apportées par greffage direct sur le polyamide (II). Pour cela, le polyamide (II) est
porteur de fonctions réactives sur lesquelles vont réagir un agent de réticulation.
Selon ce mode de réalisation, les fonctions de réticulation Rt sont apportées par
greffage direct sur les fonctions amine et/ou carboxyle et/ou amide du polyamide
(II), nommées fonctions réactives Rr, d'un agent de réticulation (III). En d'autres
termes, le polyamide réticulable (I) est caractérisé en ce que, lors de son obtention,
les fonctions Rg des agents de réticulation (III) réagissent avec les fonctions

réactives Rr du polyamide (II) pour conduire au greffage des fonctions de
réticulation Rt.

Avantageusement, l'agent de réticulation (III) est tel que précédemment
défini.

Des polyamides de départ (II) et des agents de réticulation (III) sont
disponibles dans le commerce, notamment aupres des sociétés Arkema et Momentive
Performance Materials Inc respectivement.

De maniére avantageuse selon linvention, le polyamide réticulable (I) ne
differe du polyamide (II) de départ que par la présence de fonctions réticulables.

Selon un mode de réalisation, le mélange a I'étape c) est effectué avec une
quantité d‘agent de réticulation (III) appartenant a la gamme allant de 1 a 10% en
poids, de préférence de 3 a 8% en poids, et mieux encore de 4 a 6% en poids, par
rapport au poids total d’agent de réticulation (III) et de polyamide (II).

Avantageusement, le taux de fonctions de réticulation présentes dans I'agent
de réticulation (III) représente 30 a 90% en poids de I'agent de réticulation (III).
Ainsi, lorsque 1 a 10% en poids d'agent de réticulation (III) sont employés pour
préparer le polyamide réticulable (I), celui-ci a avantageusement un taux de

fonctions de réticulation Rt appartenant a la gamme allant de 0,3 a 9% en poids, et
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de préférence de 1 a 5% en poids, par rapport au poids total du polyamide
réticulable (I).

Avantageusement, le taux de greffage appartient a la gamme de 50 a 100%,
de préférence de 60 a 100% et mieux encore de 70 a 100%. Le taux de greffage est
ici le rendement de I'étape de greffage.

Selon un mode de réalisation, le mélange a l'étape c) est effectué a une
température appartenant a la gamme allant de 20 a 30 °C.

Selon un mode de réalisation, le mélange a I'étape c) est effectué a sec, sans

solvant, notamment dans un container ou mélangeur étanche, en atmosphere inerte
ou non.

Selon un mode de réalisation, si Tgan + 70°C > Tcristqy - 35 °C, le chauffage
a I'étape d) est réalisé a une température T1 appartenant a la gamme allant de Tgap
+ 5 °C a Tcristgy - 35 °C, de préférence de Tguy + 10 °C a Tcristay - 40 °C, et
mieux encore de Tgqn + 20 °C a Tcrist () - 45 °C.

Selon un mode de réalisation, si Tgar + 70°C < Tcristay - 35 °C, le chauffage
a I'étape d) est réalisé a une température T1 appartenant a la gamme allant de Tg
+ 5°C aTgay + 70 °C, de préférence Tgur + 10 °C a Tgun + 70 °C, de préférence
de Tgmy + 20 °C a Tgqy + 70 °C.

Selon un mode de réalisation, I'étape de chauffage d) est réalisée en container
étanche, agité ou non, de préférence sous atmosphere inerte, en particulier d'azote
ou d‘argon.

Selon un mode de réalisation, le chauffage a I'étape e) est réalisé a une
température T2 supérieure ou égale a Tl + 10 °C et inférieure a Tcristq,, de

préférence de T1 + 20 °C a Tcristyy - 5 °C, et mieux encore de T1 + 30 °C a
TCI‘iSt(u) - 10 °C.

En général, le chauffage a la température T1 de |'étape d) sera maintenu
pendant une durée de 1 a 4 heures et le chauffage a la température T2 de |'étape e)

sera maintenu pendant une durée de 3 a 12 heures.
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Selon un mode de réalisation particulier de Vinvention, le procédé de
préparation comprend une étape f), subséquente a I'étape e), d'ajout d'un agent
d'écoulement, de préférence choisi parmi les silices ou les silices pyrogénées, d‘une
charge renforcante, de préférence choisie parmi les billes de verres pleines ou
creuses, les fibres de carbones, les fibres de wollastonite ou les alumines, d'un agent
ignifugeant, d'un stabilisant thermique, d'un agent antistatique ou conducteur, d'un
agent colorant.

Utilisation d‘une poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable (I)

- Formation d’un article intermédiaire avec la technique SLS

La présente invention concerne également [I'utilisation d'une poudre de
particules sphériques de polyamide réticulable (I) tel que défini dans le cadre de
Iinvention pour la préparation d‘articles, nommés articles intermédiaires, par la
technique de frittage par laser sélectif (SLS). La présente invention concerne
également un procédé de préparation d‘articles, nommeés articles intermédiaires, par
la technique de frittage par laser sélectif (SLS) a partir d'une poudre de particules
sphériques de polymere réticulable (I) de la présente invention.

La forme tridimensionnelle de I'article, nommé article intermédiaire, est alors
réalisée par la technique SLS, i.e. par formation de strates élémentaires superposées
et liées successivement entre elles par répétition des étapes suivantes :

a) dépdt d’un lit continu de poudre comprenant, voire constitué exclusivement,
d’'une poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) tel que
défini dans le cadre de l'invention,

b) consolidation localisée par application d’'un faisceau laser, selon un motif
déterminé pour chaque strate, d'une partie de la poudre de particules
sphériques de polyamide réticulable (I) déposée pour créer la strate
élémentaire, et liaison simultanée de la strate élémentaire ainsi formée a la
strate précédente, de maniere a faire croitre progressivement la forme

tridimensionnelle souhaitée de I'article intermédiaire.
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De maniére avantageuse, le lit continu de poudre a I'étape a) est d'épaisseur
constante et s'étend selon une surface supérieure a la section de Iarticle
intermédiaire souhaitée, prise au niveau de la strate, ce pour garantir la précision
aux extrémités de l'article. L'épaisseur du lit de poudre appartient avantageusement
a la gamme allant de 40 pm a 120 pm.

La consolidation a I'étape b) est réalisée par traitement laser.

Pour ce faire, on peut notamment utiliser toute machine d'impression SLS
connue de I'homme de l'art, comme par exemple une imprimante 3D de type
SnowWhite de la société Sharebot, de type Vanguard HS de la société 3D Systems
ou de type P396 de la société EQS.

Lorsqu’une imprimante de type SnowWhite est utilisée, la puissance du laser

appartient avantageusement a la gamme allant de 4 a 8 W.

La vitesse de déplacement du laser appartient avantageusement a la gamme
allant de 0,2 a 2,5 m/s, de préférence de 0,8 a 2 m/s.

Les paramétres de la machine d'impression SLS sont choisis de maniere a ce
que la température a la surface du lit de poudre appartienne a la fenétre de frittage,
i.e. soit comprise entre la température de cristallisation offset et la température de
fusion onset, et de préférence appartienne a la gamme allant de Tcristy) offset +
10°C a Tfus(, onset -5 °C.

De maniére avantageuse, la poudre de particules de polyamide reticulable (I)

ne réticule pas lors du passage du laser et les pieces obtenues sont toujours
thermoplastiques.

Une fois la structure tridimensionnelle de l'article intermédiaire formée, la
matiére non consolidée est ensuite éliminée.

De maniére avantageuse, la poudre de particules de polyamide réticulable (I)
utilisée, mais qui na pas subi l'impact du laser, ne s'est pas agglomérée sous |'action
de la chaleur et n‘a pas subi une quelconque modification, et peut de maniere
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particulierement avantageuse étre utilisée a nouveau pour la préparation d‘articles
par SLS, et notamment au moins 5 fois.

- Formation d’un article par réticulation d’un article intermédiaire

La présente invention concerne encore un article formé par une premiere
étape de frittage par laser sélectif (SLS) d'une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable (I), tel que défini dans le cadre de l'invention, suivi d’'une étape
de réticulation des fonctions de réticulation dudit polyamide réticulable (I).

La présente invention concerne la préparation d'un article en polyamide
comprenant :

i. la formation d'un article intermédiaire par la technique de frittage par laser
sélectif a partir d'une poudre de particules sphériques de polyamide réticulable
(1) tel que défini dans le cadre de l'invention, et notamment selon le procédé
décrit dans le cadre de l'invention,

ii. la réticulation d’au moins une partie des fonctions réticulables Rt dudit
polyamide réticulable de I'article intermédiaire.

Selon un mode de réalisation, la réticulation a I'étape ii) se fait en présence
d'eau, de préférence par reprise d’humidité a I'air libre ou en atmosphere contrélée,
par exemple a 40°C avec un taux d’humidité relative de 80%, ou par immersion dans

{'eau.

Selon un mode particulier de réalisation, la réticulation a I'étape ii) se fait par
immersion dans l'eau de larticle intermédiaire, de préférence a une température
appartenant a la gamme allant de 20 a 100 °C, de préférence de 50 a 95 °C pendant
1 a 24h, de préférence 6 a 18h et mieux encore 9 a 15h.

Selon un mode de réalisation, le taux de réticulation appartient a la gamme
allant de 70 a 100%, de préférence 100%.

Le taux de réticulation s’entend au sens de la présente invention comme le
taux de fonctions réticulables au sein du polyamide réticulable ayant réticulé. Ce taux

est exprimé en pourcentage massique par rapport a la masse initiale des fonctions de
réticulation.
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Selon un mode de réalisation, le procédé de préparation d'un article en

polyamide susmentionné comprend en outre une étape iii), subséquente a I'étape ii),

de séchage de larticle ainsi formé. De préférence, cette étape de séchage est

réalisée a une température appartenant a la gamme allant de 20 a 100 °C, de
préférence de 50 a 95 °C, notamment pendant 1 a 12h, de préférence 3 a 6h.

La présente invention va étre a présent illustrée par les exemples suivants, qui

sont donnés a titre purement illustratif sans pour autant en limiter la portée. Les

exemples font référence aux figures annexées.

La figure 1 représente les spectres IR de I'exemple 1, avec :

1 : glycidoxypropy! triméthoxy silane (Silquest A 187 commercialisé par la
société Momentive Performance Materials Inc),

2 : PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema),

3 : mélange de 95% de PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par
la société Arkema) + 5% de glycidoxypropyl triméthoxy silane (Silquest A
187 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc),
4 : PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema)
imprégné de glycidoxypropyl triméthoxy silane (Silquest A 187
commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc) aprés
la phase d'imprégnation a 80 °C, et

5 : PA 12 greffé avec 5% de glycidoxypropyl triméthoxy silane.

La figure 2 représente les spectres IR de I'exemple 2, avec :

1 : glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest A1871 commercialisé par la
société Momentive Performance Materials Inc),

2 : PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema),

3 : mélange de 95% PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la
société Arkema) + de 5% de glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest
A1871 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc),

et

4 : PA 12 greffé avec 5% de glycidoxypropyl triéthoxy silane.
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La figure 3 représente les spectres IR de 'exemple 3, avec :

1 : glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest A1871 commercialisé par la
société Momentive Performance Materials Inc),

2 : PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema),

3 : mélange de 92% PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la
société Arkema) + de 8% de glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest
A1871 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc),
et

4 : PA 12 greffé avec 8% de glycidoxypropy! triéthoxy silane.

La figure 4 représente les spectres IR de 'exemple 4, avec :

1 : glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest A1871 commercialisé par la
société Momentive Performance Materials Inc),

2 : PA 11 (Rilsan Invent Natural commercialise par la société Arkema),

3 : mélange de 94% PA 11 (Rilsan Invent Natural commercialisé par la
société Arkema) + de 6% de glycidoxypropy! triéthoxy silane (Silquest
A1871 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc),
et

4 : PA 11 greffé avec 6% de glycidoxypropyl triéthoxy silane.

La figure 5 représente les courbes de variation du module élastique et du

facteur de perte ou d'amortissement, correspondant a la tangente de I'angle de perte

Delta (Tan Delta), des exemples 5 et 6 comparées a celle du PA 12 de référence et
de I'exemple comparatif, avec :

courbe 1 : exemple 5,

courbe 2 : exemple 6,

courbe 3 : PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société
Arkema), et

Courbe 4 : exemple comparatif.

La figure 6 représente les courbes de variation du module élastique et du

facteur de perte ou d’amortissement, correspondant a la tangente de I'angle de perte

Delta (Tan Delta) de I'exemple 7 comparées a celle du PA 11 de référence, avec :

courbe 1 : PA 11 (Rilsan Invent Natural d’Arkema), et
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- courbe 2 : exemple 7.

La figure 7 représente les images de microscopie optique du PA12, PA11, des
polymeéres des exemples 1 a 4 et celui de 'exemple comparatif.

EXEMPLES
Matériels et méthodes

Analyse DSC : Les analyses thermiques différentielles a balayage (DSC) sont
réalisées avec un appareil DSC Q20 de TA instruments. Le cycle thermique appliqué
est le suivant: 1¥® rampe croissante de température de I'ambiante @ 240°C a
10°C/min, rampe décroissante de température de 240°C & -20°C & 10°C/min, 2™
rampe croissante de température de -20°C a 240°C a 10°C/min.

Granulométrie et forme des particules : La granulométrie des poudres de
particules de polymére est mesurée par granulométrie laser en voie seche a |'aide
d'un Granulométre Malvern Instruments Mastersizer 2000. La forme des particules
est observée par microscopie optique a l'aide d'un microscope USB de bureau
Andonstar.

Thermoplasticité : La thermoplasticité des polyméres est validée par la
réalisation d'un film fin par thermocompression avec une presse hydraulique thermo
régulée (40 g de poudre déposés entre les plateaux de la presse chauffée a 220°C ,
pressés a 10 bars pendant un temps de maintien de 2 minutes).

Préparation d’une poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable selon l'invention : De la poudre de polyamide (II) (1kg) est mélangée
a sec avec de I'agent de réticulation (III) jusqu'a obtention d'une péte collante qui ne
s'écoule pas. Le mélange (II+III) est alors introduit dans un container étanche en
acier inoxydable qui est ensuite placé dans une étuve programmable. Le cycle
thermique appliqué est le suivant : isotherme a 80°C pendant 3 heures afin de
réaliser |mprégnation de la poudre, suivie d’'une isotherme a 130°C pendant 8

heures afin de realiser le greffage.
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Analyse infra rouge : La spectroscopie infra rouge est réalisée en réflexion
avec un spectrometre Nicolet IS10 équipé d'une cellule Smart ITR.

Analyse thermo gravimétrique (ATG): L'analyse ATG est réalisée sous
atmosphére inerte (azote) en appliquant une rampe croissante de température de
10°C/min jusqua 650°C avec un appareil TGA Q500 de TA instruments.

Exemple 1: préparation d'une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable de type PA 12 greffées avec 5% p/p de
glycidoxypropyl triméthoxysilane

Une poudre de PA 12 adaptée au frittage laser (Orgasol invent smooth
commercialisé par la société Arkema) (D50 = 38 um, grain sphérique, température
de fusion égale a 182°C, température de transition vitreuse égale a 40°C) est
modifiée suivant linvention. L'agent de greffage est le glycidoxypropyl triméthoxy
silane (Silquest A 187 commercialisé par la société Momentive Performance Materials
Inc) a un taux de 5% p/p. Un container de polyamide réticulable selon l'invention est
préparé selon le procédé décrit dans la partie matériels et méthode.

Un autre container de poudre de particules de PA 12 (Orgasol smooth invent
commercialisé par la société Arkema) imprégnée par 5% p/p de Glycidoxypropyl
trimethoxy silane (Silquest A 187 commercialisé par la société Momentive
Performance Materials Inc) est également préparé de la méme maniere mais retiré

de I'étuve apres la phase d'imprégnation a 80°C avant la phase de greffage.

Aprés refroidissement, la poudre de particules de polyamide réticulable
obtenue est séche et retrouve des propriétés d'écoulement proche du PA 12 non
modifié (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema).

Pour vérifier le greffage du glycidoxypropy! triméthoxy silane, une analyse par
spectroscopie infra rouge et une analyse thermo gravimétrique (ATG) ont été
réalisées (i) sur la poudre de particules de polyamide réticulable et (i) sur la poudre

de particules de PA 12 non greffé et imprégné de glycidoxypropyl triméthoxy silane.

L'analyse infra rouge montre que le pic dabsorbance & 760 cm™

caractéristique de la fonction époxyde du silane, présent dans le mélange initial et
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dans I'échantillon prélevé en fin de phase d'imprégnation (cf. figure 1, courbes 3 et
4), a disparu apres la phase de greffage (cf. figure 1, courbe 5). Ces fonctions
époxydes sont consommeées par la réaction de greffage.

Le pic dabsorbance & 1072 cm™ caractéristique des liaisons -O-CH- est
déplacé & 1110 cm™ (cf. figure 1).

Pour la poudre prélevée a la fin de la phase d'imprégnation, les deux pics co-
existent : le greffage a déja commencé lors de la phase diimprégnation. L'analyse
ATG donne un taux de volatile de l'ordre de 4 - 4,5%.

Pour la poudre de particules de polyamide prélevée a la fin de la phase de
greffage, le pic & 1070 cm® a disparu. Le taux de volatile mesuré par ATG est

inférieur a 0,2%, ce qui indique que le greffage est quasiment complet.

Le profil thermique de la poudre de particules de polyamide réticulable est
déterminé par analyse DSC. Les résultats prouvent gque le profil thermique de la
poudre de PA 12 n’est pas modifié par le greffage (cf. tableau 1).

La granulométrie de la poudre obtenue n‘est quasiment pas modifiee (cf.
tableau 2 et figure 7). La forme sphérique des particules est conservée. La taille des
particules reste homogene : la valeur (d90-d10) est de 26 um, et est comparable a
celle du PA12 (23 pm).

La thermoplasticité de la poudre de PA greffé est validée en réalisant un film
fin par thermo compression avec une presse hydraulique thermo régulée. Le film
obtenu est parfaitement homogéne indiquant ainsi que la poudre de PA 12 greffee
par 5% p/p de glycidoxypropyl triméthoxy silane est toujours thermoplastique.

Ainsi, les particules de PA 12 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropyl
triméthoxysilane selon l'invention sont sphériques et de taille homogéne et adaptée a
la technique SLS. La poudre ainsi obtenue est seche et possede de bonnes propriétés
d’écoulement. De plus, le profil thermique de la poudre de particules sphériques de
PA 12 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropyl triméthoxysilane selon l'invention n‘a
pas été modifié par le greffage et conserve ainsi les propriétés thermiques adaptées
a la technigue SLS.
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Exemple 2: préparation d'une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable de type PA 12 greffées avec 5% p/p de
glycidoxypropyl triéthoxysilane

Une poudre de PA 12 adaptée au frittage laser (Orgasol invent smooth
commercialisé par la société Arkema) (D50 = 38 um, grain sphérigue, température
de fusion égale a 182°C, température de transition vitreuse égale a 40°C) est
modifiée selon l'invention par 5% p/p de glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest
A1871 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc). De la
poudre de PA 12 (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema)
imprégnée de glycidoxypropy! triéthoxy silane (Silquest A1871 commercialisé par la
société Momentive Performance Materials Inc) est également préparée comme décrit
a I'exemple 1.

Comme dans I'exemple 1, I'analyse infra rouge montre que le pic d'absorbance
a 760 cm™, caractéristique de la fonction époxyde du silane présent dans le mélange
initial (cf. figure 2, courbe 3), a disparu aprés la phase de greffage (cf. figure 2,
courbe 4). Ces fonctions époxydes sont consommées par la réaction de greffage.

Le pic d’absorbance caractéristique des liaisons Si-O-C a 950 cm™ est déplacé
a 1025 cm™. Les pics d’absorbance des liaisons -O-CH,- du silane, & 1070 cm™ et
1163 cm™* sont déplacées a 1110 cm™ et 1185 cm™.

Le déplacement des pics d'absorbance des liaisons caractéristiques du silane
résulte du greffage de ce dernier sur le polyamide.

L'analyse ATG donne un taux de volatile inférieure a 0,2% indiquant un
greffage quasiment complet.

L'analyse DSC de la poudre de PA 12 modifiée montre que le profil thermique
de la poudre de PA 12 n’est pas modifié par le greffage (cf. tableau 1).

Comme dans I'exemple 1, la granulométrie de la poudre et la forme sphérique
des grains de PA 12 ne sont pas modifiées (cf. tableau 2 et figure 7). La taille des
particules reste homogeéne : la valeur (d90-d10) est de 25 pym, et est comparable a
celle du PA12 (23 ym).



10

15

20

25

33

Le film obtenu par thermo compression est parfaitement homogéne. La

poudre de PA 12 greffée par 5% p/p de glycidoxypropyl triéthoxy silane est toujours
thermoplastique.

Ainsi, les particules de PA 12 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxysilane selon l'invention sont sphériques et de taille homogéne et adaptée a
la technique SLS. La poudre ainsi obtenue est seche et posséde de bonnes propriétés
d’écoulement. De plus, le profil thermique de la poudre de particules sphériques de
PA 12 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropy! triéthoxysilane selon l'invention n'a

pas été modifié par le greffage et conserve ainsi les propriétés thermiques adaptées
a la technique SLS.

Exemple 3: préparation d'une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable de type PA 12 greffées avec 8% p/p de
glycidoxypropyl triéthoxysilane

Une poudre de PA 12 adaptée au frittage laser (Orgasol invent smooth
commercialisé par la société Arkema) (D50 = 38 um, grain sphérique, température
de fusion égale a 182°C, température de transition vitreuse égale a 40°C) est
modifiée suivant l'invention par 8% p/p de glycidoxypropyl triéthoxy silane (Silquest
A1871 commercialisé par la société Momentive Performance Materials Inc), comme
décrit dans la partie matériels et méthode.

Comme dans I'exemple 1, 'analyse infra rouge montre que le pic d'absorbance
a 760 cm™ caractéristique de la fonction époxyde du silane, présent dans le mélange
initial (cf. figure 3, courbe 3), a disparu apres la phase de greffage (cf. figure 3,

courbe 4). Ces fonctions époxydes sont consommeées par la réaction de greffage.

Le pic d'absorbance caractéristique des liaisons Si-O-C & 950 cm™ est déplacé
a 1025 cm™. Les pics d'absorbance des liaisons -O-CH,- du silane, @ 1070 cm™® et
1163 cm’?, sont déplacées a 1110 cm™ et 1185 cm™.

Le déplacement des pics d’absorbance des liaisons caractéristiques du silane
résulte du greffage de ce dernier sur le polyamide.
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Le pic d'absorbance & 1072 cm™ est toujours présent en fin de réaction de

greffage et co-existe avec le pic a 1110 cm™ (cf. figure 3, courbe 4). Le greffage
n'est donc pas complet.

L'analyse ATG donne un taux de volatile de |'ordre de 2 — 2,5%.

Malgré un greffage incomplet, I'analyse DSC de la poudre de PA 12 modifiée
avec 8% p/p de silane montre que le profil thermique de la poudre de PA 12 n'est
pas modifié ni par le greffage et ni par la présence de silane non greffé (cf. tableau

1).

La granulométrie de la poudre et la forme sphérique des grains de PA 12 ainsi
greffés ne sont pas modifiées (cf. tableau 2 et figure 7). La taille des particules reste
homogéne : la valeur (d90-d10) est de 27 pm, et est comparable a celle du PA12
(23 pm).

Le film obtenu par thermo compression présente des bulles dues a
I'évaporation du silane. Par contre il ne présente pas d’hétérogenéité. La poudre de

PA greffée par 8% p/p de glycidoxypropyl triethoxy silane est toujours
thermoplastique.

Ainsi, 1a encore, les particules de PA 12 greffées avec 8% p/p de
glycidoxypropyl triéthoxysilane selon linvention sont sphériques et de taille
homogéne et adaptées a la technique SLS. La poudre ainsi obtenue est seche et
posséde de bonnes propriétés d’écoulement. De plus, le profil thermique de la
poudre de particules sphériques de PA 12 greffées avec 8% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxysilane selon l'invention n'a pas été modifié par le greffage et conserve ainsi
les propriétés thermiques adaptées a la technique SLS.
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Exemple 4: préparation d'une poudre de particules sphériques de
polyamide réticulable de type PA 11 greffées avec 6% p/p de
glycidoxypropyl triéthoxysilane

Une poudre de PA 11 adaptée au frittage laser (Rilsan Invent Natural
commercialisé par la société Arkema) (D50 = 37 um, forme des grains irréguliere,
température de fusion égale a 202°C, température de transition vitreuse égale a
41°C) est modifiée suivant l'invention en utilisant 6% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxy silane (Silquest A1871 commercialisé par la société Momentive Performance

Materials Inc), comme décrit dans la partie matériels et méthode.

L'analyse infra rouge montre que le pic dabsorbance a 760 cm’
caractéristique de la fonction époxyde du silane présent dans le mélange initial (cf.
figure 4, courbe 3), a disparu apres la phase de greffage (cf. figure 4, courbe 4). Ces
fonctions époxydes sont consommeées par la réaction de greffage.

Le pic d'absorbance caractéristique des liaisons Si-O-C & 952 cm™ est déplacé
a 1037 cm™. Les pics d'absorbance des liaisons -O-CH,- du silane, & 1074 cm™ et
1163 cm™ sont déplacées & 1120 cm™ et 1198 cm™.

Le déplacement des pics d'absorbance des liaisons caractéristiques du silane
résulte du greffage de ce dernier sur le polyamide.

L’'analyse ATG donne un taux de volatile inférieure @ 0,2% indiquant un
greffage quasiment complet.

L'analyse DSC de la poudre de PA 11 greffée montre que le profil thermique
de la poudre de PA 11 n'est pas modifié par le greffage (cf. tableau 1).

La granulométrie de la poudre et la forme des grains de PA 11 greffé ne sont
pas modifiée (cf. tableau 2 et figure 7). La taille des particules reste homogene : la
valeur (d90-d10) est de 58 pum, et est comparable a celle du PA11 (56 um).

Le film obtenu par thermo compression est parfaitement homogéne. La

poudre de PA 11 greffée par 6% p/p de glycidoxypropyl triéthoxy silane est toujours
thermoplastique.
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Ainsi, les particules de PA 11 greffées avec 6% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxysilane selon l'invention sont de taille homogene et adaptées a la technique
SLS. La poudre ainsi obtenue est séche et posséde de bonnes propriétés
d'écoulement. De plus, le profil thermique de la poudre de particules sphériques de
PA 11 greffées avec 6% p/p de glycidoxypropyl triéthoxysilane selon linvention n'a
pas été modifié par le greffage et conserve ainsi les propriétés thermiques adaptées
a la technique SLS.

Exemple comparatif:

Une poudre de PA 12 adaptée au frittage laser (Orgasol invent smooth
commercialisé par la société Arkema) (D50 = 38 um, grain sphérique, température
de fusion égale a 182°C, température de transition vitreuse égale a 40°C) est
modifiée par extrusion réactive en utilisant 5% p/p de glycidoxypropyl triméthoxy
silane (Silquest A 187 commercialisé par la société Momentive Performance Materials
Inc).

Le greffage est réalisé sur une extrudeuse bi-vis corrotative de diamétre 26
mm et de longueur 80 D, comprenant 16 zones de chauffe indépendantes de 5 D.
Concernant le profil de température, la premiére zone est régulée a 200°C. Toutes

les autres zones sont régulées a 220°C. Le greffage est donc réalisé en phase
fondue.

Le profil de vis utilisé est un profil de vis standard classiqguement utilisé pour le
greffage de matiére thermoplastique. La vitesse de rotation des vis est fixée a 100
tr/min pour un débit de polyamide fixé a 4 ka/h.

Le PA 12 et le silane sont incorporés en pied d'extrudeuse en trémie principale
sous la forme d’'un mélange sec.

En sortie d’extrudeuse, le jonc est refroidi dans I'eau et granulé.

Les granulés obtenus sont séchés a 80°C pendant 4 heures pour enlever
I'humidité de surface.
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Le greffage étant réalisé en extrudeuse en phase fondue, les granulés de
PA12 modifié obtenus sont greffés de fagon homogeéne, a coeur et en surface.

Une analyse thermique différentielle a balayage (DSC) est réalisée sur les
granulés obtenus afin de comparer le profil thermique des granulés de PA modifié.
Cette analyse thermique montre que le profil thermique du PA 12 modifié par
extrusion réactive est modifié (cf. tableau 1). Notamment, la température de fusion
observee (Tfus pic) et Tfus onset pour le PA 12 modifiée sont décaliées vers les
basses températures. La température de cristallisation (Tcrist pic) et Tcrist offset
sont décalées vers les hautes températures. La fenétre de frittage (correspondant a
la différence entre Tfus onset et Tcrist offset) est donc réduite d’environ 11°C. Les

enthalpies de fusion et cristallisation sont quant a elles diminuées.

Les granulés obtenus sont ensuite cryo broyés avec un Broyeur de laboratoire
Retsch ZM 200 (Grille de 250 um, vitesse des couteaux de 12000 tr/min). Pour cela,
les granulés sont refroidis a I'azote liquide pendant 30 min avant d'étre introduits
dans le broyeur.

La poudre obtenue est ensuite tamisée a 100 pm avec un tamiseur de
laboratoire Retsch AS200.

La granulométrie de la poudre obtenue est mesurée par granulométrie laser et
la forme des particules est observée par microscopie optique. Par rapport a la poudre
de PA 12 non modifiée (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema),
la distribution des tailles de particules est modifiée et la forme des particules est trés
hétérogéne, irréguliere et non sphérique (cf. tableau 2 et figure 7).

Les granulés de PA 12 modifiés sont thermopiastiques. Le film obtenu a partir
de ces derniers est parfaitement homogene. Par contre le film obtenu a partir de la
poudre obtenue par broyage est hétérogéne. Des lignes de flux matiére sont
observables par transparence, indiquant une augmentation de viscosité voire un
début de réticulation du PA 12.
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Le PA 12 modifié par extrusion réactive et broyé est donc inadapté au procédé
d'impression 3D par frittage laser sélectif, notamment en raison de la distribution de
la taille et de la forme des particules, et de la fenétre de frittage réduite résultant de

la diminution de la température de fusion et de I'augmentation de la température de
cristallisation.

Le film pressé a partir de la poudre est immergé dans I'eau a 90°C pendant 12
heures, afin d’obtenir la réticulation par I'hydrolyse condensation des groupements
alcoxysilanes. Aprés le cycle d'immersion, le film est séché a 90°C pendant 6 heures

en étuve ventilée. Des éprouvettes sont ensuite découpées a I'emporte piece.

La réticulation est mise en évidence par une analyse thermo-mécanique
dynamique (DMTA) en traction des éprouvettes découpées, réalisée a une fréquence
de 1 Hz et avec une rampe de température de 5 °C/min.

Les courbes de variation du module élastique et de la tangente de I'angle de
perte Delta (tan Delta) montrent qu'apres la fusion de la phase cristalline du PA 12
greffé avec 5% p/p de glycidoxypropy! triéthoxysilane par extrusion réactive, le
module élastique ne s'effondre pas et est maintenu jusqu’a 300 °C, alors que celui
du PA 12 de référence (Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema)
s'effondre completement a la fusion de la phase cristalline (figure 4).

Exemple 5 : utilisation de la poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable de I'exemple 2 en SLS

La poudre de particules de PA 12 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxysilane suivant I'exemple 2 est frittée sur une imprimante 3D de type
SnowWhite de la société Sharebot pour réaliser une éprouvette de type H2 définie
dans la norme ISO 527-1 : 2012 pour la détermination de propriétés mécaniques en
traction des matieres plastiques.

L'épaisseur de couche utilisée pour la réalisation de cet essai est de 100 pm.
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Les paramétres de frittage sont indiqués dans le tableau 3. Ces parameétres
sont la puissance du laser, la vitesse de balayage du laser et la température
Environnement.

Sur ce type de machine, deux modes de régulation de la température sont
possibles : une régulation par la mesure de la température de la chambre de frittage
réalisée grace a un thermocouple, la température Environnement, et une régulation
par la mesure de la température de surface du lit de poudre réalisée grace a capteur
infrarouge. Pour le frittage de la poudre de PA 12 modifiée suivant I'exemple 2, le

mode de régulation par la mesure de la température Environnement est choisi.

Tableau 3 : paramétres de frittage sur une imprimante 3D de type SnowWhite de la
société Sharebot

Poudre Laser Température (°C)
Puissance Vitesse Consigne Mode de
(W) (mm/s) controle
PA 12 (Orgasol 2,46 1800 153 Environnement

Smooth Invent de la
société Arkema)

PA 11 (Rilsan Invent 4,70 1600 167 Environnement
Natural de la société
Arkema)
Exemple 5 7,84 1600 155 Environnement
Exemple 6 5,60 1000 149 Environnement
Exemple 7 7,84 1600 165 Environnement

Par rapport a la poudre de PA 12 non greffée (Orgasol Invent Smooth de la
société Arkema), la puissance du rayonnement laser et la vitesse de balayage du
laser ont été modifiées de fagon a transférer plus d'énergie a la poudre pour la

fondre correctement et obtenir un bon frittage des pieces.

La thermoplasticité des éprouvettes H2 obtenues par frittage laser est validée

par la réalisation d'un film fin par thermo compression avec une presse hydraulique
thermo régulée.

Lors du frittage, la poudre de PA 12 greffée avec 5% p/p de glycidoxypropyt
triéthoxysilane ne réticule pas lors du passage du laser.
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Egalement, la thermoplasticité de la poudre de particules de PA 12 greffées
n‘ayant pas subi lIimpact du laser est validée par la réalisation d'un fim fin. La
poudre de PA 12 greffée ne réticule donc pas sous l'action de la chaleur. Elle peut
étre réutilisée un grand nombre de fois (au moins 5 fois) pour réaliser d'autres essais
de frittage.

L'analyse DSC de I'éprouvette H2 frittée montre que le profil thermique de la
poudre apreés la fusion et la recristallisation intervenues lors du frittage est
comparable a celui de la poudre de PA modifiée suivant I'exemple comparatif. On
retrouve ainsi les résultats de l'exemple comparatif qui montre qu'un PA 12
présentant un profil thermique adapté au frittage laser sélectif perd ce dernier

lorsqu'il est fondu et recristallisé.
q

La reticulation des pieces frittées en PA modifié, provoquée par I'hydrolyse
condensation des groupements alcoxysilanes, est réalisée par immersion dans l'eau a
90°C pendant 12 heures.

Apres le cycle d'immersion les éprouvettes sont séchées a 90°C pendant 6
heures en étuve ventilée.

La réticulation est mise en évidence par une analyse thermo-mécanique
dynamique (DMTA) réalisée en traction, a une fréquence de 1 Hz et avec une rampe
de température de 5°C/min.

Les courbes de variation du module élastique et de la tangente de l'angle de
perte Delta (tan Delta) montrent qu‘aprés la fusion de la phase cristalline du PA 12
greffé avec 5% p/p de glycidoxypropyl triéthoxysilane, le module élastique ne
s'effondre pas et est maintenu jusqu’a 300 °C, alors que celui du PA 12 de référence
(Orgasol invent smooth commercialisé par la société Arkema) s'effondre

complétement a la fusion de la phase cristalline (figure 5).

Ce comportement est comparable a celui d'un polyéthyléne réticulable par voie
silane (Pex —b) bien connu de I'homme de I'art, qui présente généralement des taux
de réticulation de 60 a 70%.
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Ainsi, la poudre de particules de PA 12 greffées avec 5% p/p de
glycidoxypropy! triéthoxysilane selon linvention ne réticule pas et reste
thermoplastique lors du passage du laser pendant I'étape de frittage. Apres
réticulation d'une éprouvette frittée, les propriétés thermomécaniques sont
améliorées comparées a celles d'une piéce frittée a partir d’'une poudre de particules
de PA 12 non réticulable.

Dans la figure 5, la comparaison des propriétés thermomécaniques du PA12
modifié suivant l'invention et réticulé apres frittage laser sélectif (courbe 2), avec
celles du PA12 modifié par extrusion réactive suivant I'exemple comparatif et réticulé
aprés mise en ceuvre par thermo-compression (courbe 4), montre que le greffage de
I'agent réticulant suivant l'invention conduit & un niveau de réticulation proche de
celui obtenu lorsque le greffage est réalisé par extrusion réactive.

Ce résultat prouve que la modification de la poudre suivant l'invention conduit
bien a un greffage en surface et a cceur des particules, dans la mesure ou les
propriétés thermomécaniques du PA12 modifié suivant l'invention et réticulé apres

frittage laser sélectif sont comparables a celles d'un PA12 greffé a cceur et réticulé.

Un greffage en surface uniguement conduirait a la réticulation d'une faible
fraction du PA (moins de 10% du PA). Avec un tel taux de PA réticulé, le PA12
modifié se comporterait comme un PA12 chargé a 10% d'une quelconque charge.
L'homme de l'art sait que pour un tel matériau, le module élastique s'effondrerait
aprés la température de fusion tout comme le PA12 non chargé et non modifié.

Exemple 6 : utilisation de la poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable de I'exemple 3 en SLS

La poudre de particules de PA 12 greffées avec 8% p/p de glycidoxypropyl
triéthoxysilane suivant I'exemple 3 est frittée sur une imprimante 3D de type
SnowWhite de la société Sharebot pour réaliser une éprouvette de type H2.

L'épaisseur de couche utilisée pour la réalisation de cet essai est de 100 pm et

le mode de régulation par la mesure de la température Environnement.

Les parametres de frittage sont indiqués dans le tableau 3.
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De maniére analogue a l'exemple 5, le frittage de cette poudre de particules
de PA 12 greffées nécessite un apport d'énergie plus important par rapport au PA 12
non greffé, pour correctement fondre la poudre au passage laser et obtenir un bon
frittage des pieces.

La thermoplasticité des éprouvettes H2 obtenues par frittage laser et la
thermoplasticité de la poudre de particules de PA 12 greffées, n‘ayant pas été frittée
mais ayant subi le cycle thermique complet de la procédure de frittage, sont validées
par la réalisation d’un film fin par thermo compression avec une presse hydraulique
thermo régulee.

L'analyse DSC de |'éprouvette H2 frittée montre un profil thermique semblable
a celui de I'éprouvette frittée dans I'exemple 5.

Aprés la réticulation des piéces obtenues par frittage a partir du PA modifié,
réalisée par immersion dans l'eau a 90°C pendant 12 heures, les éprouvettes sont
séchées a 90°C pendant 6 heures en étuve ventilée avant d'étre évaluées par
analyse thermo-mécanique dynamique (réalisée en traction, a une fréquence de 1 Hz
et avec une rampe de température de 5°C/min).

Les courbes de variation du module élastique et de la tangente de I'angle de
perte Delta montrent qu’aprés la fusion de la phase cristalline du PA 12 modifié, le
module élastique ne s'effondre pas et est maintenu jusqua 300 °C, alors que celui de
PA 12 de référence (Orgasol Invent Smooth de la société Arkema) s'effondre
complétement a la fusion de la phase cristalline (cf. figure 5). La diminution de
module liée a la fusion est décalée d’'une dizaine de degrés vers la haute température
par rapport au PA 12 de référence et au PA 12 réticulé de I'exemple 5. Ce décalage
est vraisemblablement lié a I'excés de silane non greffé de la poudre préparée
suivant I'exemple 3, qui malgré tout participe au processus d’hydrolyse condensation
et contribue a augmenter la densité de reticulation.

Ainsi, la poudre de particules de PA 12 greffées avec 8% p/p de
glycidoxypropyl triéthoxysilane selon linvention ne réticule pas et reste
thermoplastique lors du passage du laser pendant |'étape de frittage. Aprés la
réticulation d'une éprouvette frittée, les propriétés thermomécaniques sont
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améliorées comparées a celles d'une piece frittée a partir d'une poudre de particules
de PA 12 non réticulable.

Dans la figure 5, la comparaison des propriétés thermomeécaniques du PA12
modifié suivant I'invention et réticulé apres frittage laser sélectif (courbe 3), avec
celles du PA12 modifié par extrusion réactive suivant |'exemple comparatif et réticulé
apres mise en ceuvre par thermo-compression (courbe 4), montre comme pour
I'exemple 5 que le greffage de I'agent réticulant suivant l'invention conduit a un
niveau de réticulation proche de celui obtenu lorsque le greffage est réalisé par
extrusion réactive.

Ce résultat prouve que la modification de la poudre suivant I'invention conduit

bien a un greffage en surface et a coeur des particules.

Exemple 7 : utilisation de la poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable de I'exemple 4 en SLS

La poudre de particules de PA 11 greffées avec 5% p/p de glycidoxypropyl
triethoxysilane suivant I'exemple 4 est frittée sur une imprimante 3D de type
SnowWhite de la société Sharebot pour réaliser une éprouvette de type H2.
L'épaisseur de couche utilisée pour la réalisation de cet essai est de 100 um et le
mode de régulation par la mesure de la température Environnement est choisi. Les
parameétres de frittage sont indiqués dans le tableau 3.

Par rapport au PA 11 de référence (Rilsan Invent Natural commercialisé par la
société Arkema), la poudre de PA 11 modifiée selon I'exemple 4 nécessite un apport

d'énergie plus important au passage du laser pour fondre correctement et obtenir un

bon frittage des piéces.

La thermoplasticité des éprouvettes H2 obtenues par frittage laser et la
thermoplasticité de la poudre de particules de PA 11 modifiée, n‘ayant pas été frittée
mais ayant subi le cycle thermique complet de la procédure de frittage, sont validées

par la réalisation d'un film fin par thermo compression avec une presse hydraulique
thermo régulée.
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Aprés la réticulation des piéces obtenues par frittage a partir de la poudre de
particules de PA 11 greffé selon l'exemple 4, réalisée par immersion dans l'eau a
90°C pendant 12 heures, les éprouvettes sont séchées a 90°C pendant 6 heures en
étuve ventilée avant d'étre évaluées par analyse thermo-mécanique dynamique
(réalisée en traction, a une fréquence de 1 Hz et avec une rampe de tempeérature de
5°C/min).

Les courbes de variation du module élastique et de la tangente de l'angle de
perte Delta montrent qu'aprés la fusion de la phase cristalline du PA 11 modifié, le
module élastique ne s'effondre pas et est maintenu jusqu'a 300 °C, alors que celui de
PA 11 de référence (Rilsan Invent Natural commercialisé par la société Arkema)
s'effondre complétement a la fusion de la phase cristalline (cf. figure 6).

Ces propriétés thermomécaniques indiquent, comme pour les exemples 5 et 6,
que le greffage sur le PA11 de I'agent réticulant suivant l'invention conduit bien a un

greffage en surface et a coeur des particules du PA11 adapté au procédé de frittage
laser sélectif.
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REVENDICATIONS

Poudre de particules sphériques d’'un polyamide (I) fonctionnalisé par des
fonctions de réticulation Rt le rendant réticulable, caractérisée en ce que
lesdites fonctions de réticulation Rt sont présentes en surface et dans la
masse desdites particules et en ce que lesdites particules de polyamide

réticulable (I) ont un diamétre moyen d50 appartenant a la gamme allant de
20 a 100 microns.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon la
revendication 1, caractérisée en ce que les diametres moyens d90 et d10
desdites particules de polyamide réticulable (I) sont tels que (d90-d10)

appartient a la gamme allant de 10 a 80 microns, de préférence de 20 a 60
microns.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon la
revendication 1 ou la revendication 2, caractérisée en ce que le polyamide
est un polyamide aliphatique ou semi-aromatique semi cristallin, de

préférence aliphatique.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon I'une
guelconque des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le polyamide est
choisi parmi le PA 6, le PA 6.6, le PA 10.10, le PA 10.12, le PA 11 et le PA 12.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon l'une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que les fonctions de
réticulation Rt sont choisies parmi les groupes alcoxysilane, chlorosilane et

acyloxysilane, et sont de préférence des groupes alcoxysilane.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon I'une
quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que les fonctions de
réticulation Rt sont introduites par greffage sur un polyamide (II).
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Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon la
revendication 6, caractérisée en ce que les fonctions de réticulation Rt sont
apportées par greffage direct sur des fonctions amine et/ou carboxyle et/ou
amide du polyamide (II), nommées fonctions réactives Rr, d’'un agent de
réticulation (I1II) de formule :
Rg-R1-Si(R2)3.4(R3), (1I11)
dans laquelle :
- a=0,10u2,
- Rg est une fonction de greffage apte a réagir avec Rr,
R1 est un groupe divalent hydrocarboné ou une liaison covalente
reliant directement Si a Rg,
- R2 est un groupe alcoxy ou acyle ou représente un halogene, les
groupes R2 étant identiques ou différents quanda =0ou 1,
- R3 est un groupe alkyle, les groupes R3 étant identiques ou
différents quand a = 2.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon la
revendication 7, caractérisée en ce que la fonction de greffage Rg de I'agent
de réticulation (III) comprend au moins un groupe choisi parmi :

le groupe amino —NH,,

les groupes présentant une insaturation éthylénique, de préférence les
groupes vinyle, allyle et méthacryloyle,

les groupes époxy, étant de préférence choisis parmi les groupes glycidyle,
glycidoxy et oxiranyle,

la fonction thiol -SH,

les atomes d’halogene, de préférence de chlore,

le groupe isocyanate -N=C=0, et

le groupe acylurée -CO-NH-CO-NH; ou alkylurée R-NH-CO-NH, avec R
représentant un groupe divalent hydrocarboné.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon la
revendication 7 ou 8, caractérisée en ce que l'agent de réticulation (III) est

tel que a = 0, R1 est un groupe hydrocarboné divalent, de préférence un
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groupe propyléne, R2 est un groupe alcoxy, de préférence méthoxy ou
éthoxy, et Rg est un groupe époxy, et de préférence un groupe glycidoxy.

Poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon l'une
quelconque des revendications 1 a 9, caractérisée en ce que le polyamide
réticulable (I) présente un taux de fonctions de réticulation Rt appartenant a
la gamme allant de 0,3 a 9% en poids, de préférence de 1 a 5% en poids,
par rapport au poids total du polyamide réticulable.

Procédé de préparation d'une poudre de particules de polyamide
réticulable (I) selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

a) Disposer d'une poudre de particules sphériques d'un polyamide (II),
lesdites particules ayant un diamétre moyen d50 appartenant a la
gamme allant de 20 a 100 microns,

b) Disposer d'un agent de réticulation (III) comprenant, d'une part, au
moins une fonction de réticulation Rt, et, d'autre part, au moins une
fonction de greffage Rg apte a réagir sur les fonctions amine et/ou

carboxyle et/ou amide du polyamide (II), nommées fanctions réactives
Rr,

c) Mélanger la poudre de particules sphériques de polyamide (II) avec
I'agent de réticulation (III) pour obtenir un mélange (II+I1I),

d) Chauffer le mélange (II+III) issu de |'étape c) a une température T1
appartenant a la gamme allant de la température de transition vitreuse
du polyamide (II) Tguy + 5°C a la température de transition vitreuse du
polyamide (II) Tgmy + 70°C si Tgay + 70°C < Tcristyy - 35 °C ou
appartenant a la gamme allant de Tguy + 5°C a la température de
cristallisation du polyamide (II) Tcristyy - 35 °C si Tgay + 70°C >
Teristay - 35 °C, pour obtenir une poudre de particules sphériques de
polyamide imprégnée d’agent de réticulation (IV), et
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e) Chauffer la poudre de polyamide imprégnée d'agent de réticulation
(IV) a une température T2 supérieure a T1 et inférieure a la température
de cristallisation Tcristgr du polyamide (II), pour obtenir une poudre de
polyamide réticulable (I).

12. Procédé de préparation d'une poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable (I) selon la revendication 11, caractérisé en ce que l'agent de
réticulation (III) est de formule suivante :

Rg-R1-Si(R2)3.a(R3)a (I11)
dans laquelle :

- a=0,10u2,

- Rg est une fonction de greffage apte a réagir avec les fonctions
réactives Rr du polyamide (II),
R1 est un groupe divalent hydrocarboné ou une liaison covalente
reliant directement Si a Rg,

- R2 est un groupe alcoxy ou acyle ou un halogéne, les groupes R2
étant identiques ou différents quanda = 0 ou 1,
R3 est un groupe alkyle, de préférence un groupe alkyle en C1-C6,
les groupes R3 étant identiques ou différents quand a = 2.

13. Procédé de préparation d'une poudre de particules sphériques de polyamide
réticulable (I) selon la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce que le
mélange a l'étape c) est effectué avec une quantité d’'agent de réticulation
(111) appartenant a la gamme allant de 1 a 10% en poids, de préférence de 3
a 8% en poids, et mieux encore de 4 a 6% en poids, par rapport au poids
total d'agent de réticulation (III) et de polyamide (II).

14. Utilisation d’une poudre de particules sphériques de polyamide réticulable (I)
selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 pour la préparation
d‘articles intermédiaires par la technique de frittage par laser sélectif.

15. Procédé de préparation d'un article intermédiaire a partir d'une poudre de
particules sphériques de polyamide réticulable (I) selon l'une quelconque des
revendications 1 a 10, par la technique de frittage par laser sélectif.
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16. Procédé de préparation d'un article comprenant :

i. la formation d'un article intermédiaire par la technique de frittage par laser
sélectif a partir d'une poudre de particules sphériques de polyamide

réticulable (I) selon le procédé de la revendication 15, et

5 ii. la réticulation d'au moins une partie des fonctions réticulables Rt dudit
polyamide réticulable (I) de I'article intermédiaire.

17.Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que la réticulation est
réalisée par hydrolyse, en particulier a I'air ambiant.

18. Article formé a partir d'une poudre de particules sphériques de polyamide
10 réticulable (I) selon le procédé de la revendication 16 ou 17.
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