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(57) Abstract: The invention relates to a powder having a volume-weighted particle size distribution with a median diameter D50
ranging from 40 to 120 microns, comprising at least one polyaryletherketone and at least one filler, wherein: - the at least one pol-
yaryletherketone forms a matrix incorporating, at least in part, the at least one filler, and, - the filler has a distribution of equivalent
spherical diameters (based on Stokes law) with a median diameter of less than 50 or equal to 5 micrometres. The invention also relates
to a method for manufacturing the powder and to the use thereof in a method for constructing objects layer by layer by sintering caused
by electromagnetic radiation.

(57) Abrégé : L'invention concerne une poudre ayant une distribution de tailles de particules, pondérée par le volume, avec un diametre
médian D50 allant de 40 a 120 micrometres, comprenant au moins un poly-aryl-éther-cétone et au moins une charge, dans laquelle :
- ledit au moins un poly-aryl-éther-cétone forme une matrice incorporant, au moins en partie, ladite au moins une charge, et, - ladite
charge a une distribution de diametres équivalents sphériques de Stokes avec un diametre médian d'S0 inférieur ou égal a S micrometres.
L'invention concerne également un procédé de fabrication de la poudre ainsi que son utilisation dans un procédé de construction d'objets
couche-a-couche par frittage provoqué par un rayonnement électromagnétique
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Description
Titre : Poudre de poly-aryl-éther-cétone(s) chargée, procédé de fabrication
et utilisation correspondants

Domaine technique

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

Plus particulierement, l'invention concerne une poudre chargée de poly-aryl-
éther-cétone(s), un procédé de fabrication de la poudre ainsi que son utilisation
dans un procédé de fabrication d'objets tridimensionnels, notamment dans un

procédé de frittage de poudre provoqué par un rayonnement électromagnétique.

Art antérieur

Les poly-aryl-éther-cétones (PAEKs) sont des polymeres techniques haute
performance bien connus. Ils peuvent étre utilisés pour des applications
contraignantes en température et/ou en contraintes mécaniques, voire chimiques.
lls peuvent également étre utilisés pour des applications demandant une
excellente résistance au feu et peu d’émission de fumées ou de gaz toxiques. lls
présentent enfin une bonne biocompatibilité. On retrouve ces polyméres dans des
domaines aussi variés que l'aéronautique et le spatial, les forages off-shore,
I'automobile, le ferroviaire, la marine, I'éolien, le sport, le batiment, I'électronique
ou encore les implants médicaux. lls peuvent étre mis en ceuvre par toutes les
technologies de mise en ceuvre des thermoplastiques, tels que le moulage, la
compression, I'extrusion, le filage, le poudrage ou encore le prototypage par
frittage.

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 'Homme du Métier. En
référence a la Figure 1, le dispositif 1 de frittage laser comprend une enceinte de
frittage 10 dans laquelle sont disposés un bac d’alimentation 40 contenant la
poudre a fritter, une plaque horizontale 30 permettant de supporter I'objet
tridimensionnel 80 en construction et un laser 20. La poudre est prélevée du bac
d’alimentation 40 et déposée sur la plaque horizontale 30, formant une fine
couche 50 de poudre constitutive de 'objet tridimensionnel 80 en construction.
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Un rouleau compacteur/racleur (non représenté) permet d’assurer la bonne
uniformité de la couche de poudre 50. La couche de poudre 50, 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 généralement d’environ 20°C inférieur a la
température de fusion de la poudre. Dans certains cas Tc peut méme étre
inférieure. L’énergie nécessaire a fritter les particules de poudre en différents
points de la couche de poudre 50 est ensuite apportée par un rayonnement laser
200 du laser 20 mobile dans le plan (xy), selon une géométrie correspondant a
celle de I'objet. La poudre fondue se re-solidifie formant une partie frittée 55 alors
que le reste de la couche 50 reste sous forme de poudre non frittée 56. Plusieurs
passages de rayonnement laser 200 peuvent étre nécessaires dans certains cas.
Ensuite, la plaque horizontale 30 est abaissée selon I'axe (z) d’'une distance
correspondant a I'épaisseur d’'une couche de poudre, et une nouvelle couche est
déposée. Le laser 20 apporte I'énergie nécessaire pour fritter les particules de
poudre selon une géométrie correspondant a cette nouvelle tranche de 'objet et
ainsi de suite. La procédure est répétée jusqu’a ce que I'on ait fabriqué I'objet 80.
Une fois I'objet 80 terminé, il est retiré de la plaque horizontale 30 et la poudre
non frittée 56 peut étre tamisée avant d'étre renvoyée, le cas échéant, dans le
bac d’'alimentation 40 pour servir de poudre recyclée.

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques, notamment afin d'augmenter le
module d’élasticité, des objets fabriqués a partir de poudre de poly-aryl-éther-
cétone(s), notamment des objets fabriqués par frittage provoqué par
rayonnement(s) électromagnétique(s), il est connu d’ajouter a la poudre de poly-
aryl-éther-cétone(s) des fibres de carbone.

Les fibres de carbone peuvent étre mélangées a des particules de poly-aryl-éther-
cétone(s) a sec (dry-blend). Par exemple, US2018/0201783 décrit une
composition issue d’'un mélange a sec de particules de poly-éther-cétone-cétone
avec des fibres de carbone dont la longueur médiane est supérieure strictement
au diamétre moyen des particules. Plus précisément, le mélange mis en ceuvre

comprend 85 % en poids de particules de poly-éther-cétone-cétone ayant un
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diametre médian de 61,34 um, mesuré a l'aide d’'un compteur de particules
Coulter Counter selon la norme ISO 13319, et 15% en poids de fibres de carbone
de longueur médiane L50 égale a 77 um et de diamétre approximatif égal 7,1 um.
Le mélange est introduit dans un mélangeur a haute intensité afin d’'incorporer
partiellement au moins une partie des fibres de carbone dans les particules de
poly-éther-cétone-cétone. Le mélange a sec de particules de poly-éther-cétone-
cétone avec des fibres de carbone présente comme avantage d'étre
particulierement facile a préparer.

Le mélange a sec de fibres de carbone avec des particules de poly-aryl-éther-
cétone(s) présente néanmoins plusieurs désavantages.

Un premier désavantage est que les objets tridimensionnels issus du frittage laser
de ces poudres ont des propriétés mécaniques anisotropes, c'est-a-dire
différentes que I'on se place selon I'axe « Z » selon lequel les différentes couches
ont été imprimées ou que I'on se place selon le plan (XY) dans lequel chaque
couche a été imprimée. En effet, les fibres de carbone ont tendance a s’aligner
selon une direction privilégiée lors du passage du rouleau compacteur/racleur.
Un deuxiéme désavantage est qu'il n’est pas possible d’utiliser une proportion
importante de fibres de carbone dans la poudre au risque d'altérer la bonne
coulabilité de cette derniere, une bonne coulabilité étant nécessaire pour une
utilisation en frittage laser. En effet, étant donné que les fibres de carbone ne
s'incorporent que de maniéere tres difficile aux particules de poly-éther-cétone-
cétone, une proportion de fibres de carbone élevées dans la composition entraine
que peu d’entre elles n’arrivent a s’incorporer suffisamment dans les particules
de poly-éther-cétone-cétone, ce qui implique qu’une majorité des fibres de
carbone restent libres dans la composition, altérant ainsi la coulabilité de la
poudre. En outre, le rafraichissement de la poudre, c’est-a-dire son recyclage au
moins en partie, aprés tamisage, dans une autre construction d’'objet par frittage
laser n’est pas facilement réalisable a cause des difficultés a conserver un taux
constant de fibres de carbone au sein de la poudre de poly-éther-cétone-cétone.
La demande US2018/0201783 indique une proportion allant de 5% a 30% en
poids de fibres de carbone dans le mélange a sec, sachant qu'a ce jour les
mélanges a sec de de particules de poly-éther-cétone-cétone avec des fibres de
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carbone disponibles sur le marché ont une proportion en fibres de carbone ne
dépassant généralement pas les 15% en poids de composition.

Afin que les objets tridimensionnels issus de frittage laser aient des propriétés
mécaniques sensiblement isotropes, il est connu des poudres dans lesquelles les
fibres de carbone sont incorporées a l'intérieur des particules de poly-aryl-éther-
cétone(s). Par exemple, la demande US 2005/0207931 décrit des particules de
poly-éther-éther-cétone intégrant des fibres de carbone, le poly-éther-éther-
cétone formant une matrice, et les fibres de carbone étant essentiellement
incorporées dans la matrice. Le « diamétre moyen D50 » (méthode de mesure
non détaillée) est compris entre 20 um et 150 um. La longueur moyenne des fibres
de carbone est également comprise entre 20 et 150 um.

La demande US 2005/0207931 décrit trois méthodes pour préparer des particules
de thermoplastique incorporant plus de 30% en poids de fibres de carbone (voir
variante 3).

La premiére méthode décrite de fabrication est le séchage par atomisation (spray-
drying). Cette méthode consiste a mélanger dans une phase liquide, comme
I’éthanol ou un mélange eau/éthanol, une micropoudre de thermoplastique ayant
un D50 compris entre 3 um et 10 um, avec des fibres de carbone. La suspension
est pulvérisée sur une surface, puis la phase liquide de la suspension est
vaporisée ou évaporée afin de former une poudre.

La deuxieme méthode consiste a broyer des granulés de thermoplastique ayant
une taille de grain initiale de 3 mm, dans lesquels les fibres de carbone sont déja
incorporées. Le broyage a lieu en conditions cryogénique dans un broyeur équipé
de disques a broches jusqu’a ce que les particules atteignent la taille souhaitée
et soient séparées a l'aide d’'un séparateur a air.

La troisiéme méthode de fabrication est la pulvérisation-fusion (melt-spraying).
Cette méthode consiste a pulvériser un mélange de fibres de carbone et de
thermoplastique fondu pour obtenir des particules de tailles de I'ordre de quelques
dizaines de micrométres.

Ces trois méthodes peuvent s’avérer tres difficiles a mettre en ceuvre, surtout
dans le cas ou le thermoplastique est un poly-aryl-éther-cétone comme le poly-
éther-éther-cétone. Dans le cas ou elles peuvent raisonnablement étre mise en

ceuvre avec un poly-aryl-éther-cétone comme thermoplastique, la poudre
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chargée de poly-aryl-éther-cétone qui serait obtenue aurait un prix de revient trés
élevé. En particulier, la premiere méthode semble tres difficile & mettre en ceuvre
du fait de la complexité et du colt important pour obtenir des particules de poly-
aryl-éther-cétone de taille de I'ordre de quelques micrométres utilisées dans la
poudre de départ. La deuxieme méthode semble également compliquée a mettre
en ceuvre du fait que la présence de fibres de carbone dans les granulés a broyer
tend a provoquer une forte abrasion et un vieillissement accéléré du broyeur. De
plus, dans la deuxiéme méthode, la taille des fibres de carbone incorporées aux
particules de poly-aryl-éther-cétone est contrblée par la taille des particules et ne
peut généralement pas étre supérieure a la taille des particules. Enfin, la troisieme
méthode est également compliquée a mettre en ceuvre car la bonne fabrication
de la poudre est soumise a une non-agglomération des particules de la
pulvérisation, ce qui se traduit en particulier par une nécessité d'un systéeme de
refroidissement extrémement rapide et précis.

De ce fait, les compositions de poudre comprenant un poly-aryl-éther-cétone,
formant une matrice, et des fibres de carbone essentiellement incorporées dans
la matrice, ont un colt de revient beaucoup plus élevé que les mélanges a sec de
particules de poly-aryl-éther-cétone et de fibres de carbone. En outre, le
renforcement obtenu dans les objets tridimensionnels est généralement moindre
pour ceux qui ont été obtenus par frittage laser de composition de particules de
PAEK incorporant des fibres de carbone en comparaison avec ceux obtenus par
frittage laser de mélanges a sec de particules de PAEK et de fibres de carbone.
Ceci s’explique notamment par le fait que dans le premier cas la taille des fibres
de carbone est généralement contrblée par la taille des particules, ce qui n'est
pas le cas dans le deuxiéme cas ou les fibres de carbone peuvent étre bien plus
longues.

Ainsi, il existe donc un besoin de développer des poudres chargées de poly-aryl-
éther-cétone(s) alternatives permettant d’améliorer les propriétés mécaniques,
notamment permettant d’augmenter le module d’élasticité, voire la contrainte a la
rupture, des objets fabriqués a partir de ces poudres, notamment des objets
fabriqués par frittage provoqué par rayonnement(s) électromagnétique(s).

Il existe également un besoin de développer des procédés optimisés permettant
d’obtenir ces poudres chargées.
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Objectifs de I'invention

L’objectif de I'invention est donc de proposer une poudre chargée et un procédé
de fabrication de cette poudre, qui pallient au moins certains inconvénients de
I'art antérieur.

Un objectif de I'invention est notamment de proposer une poudre chargée a base
de poly-aryl-éther-cétone(s) conduisant a des objets ayant de meilleures
propriétés mécaniques, notamment un module d’élasticité et une contrainte a la
rupture plus élevés, qu'une poudre non chargée a base de poly-aryl-éther-
cetone(s).

Un autre objectif de l'invention est de proposer une poudre chargée a base de
poly-aryl-éther-cétone(s) conduisant a des objets dont les propriétés mécaniques
sont sensiblement isotropes.

Selon certains modes de réalisation, un objectif est de proposer une poudre
chargée qui ait un relativement faible colt de revient.

Selon certains modes de réalisation, un objectif est de proposer une poudre qui
conduise a des objets qui ont des propriétés mécaniques similaires voire
améliorées par rapport a des poudres a base de poly-aryl-éther-cétone(s)
comprenant des fibres de carbone (mélange a sec avec les fibres ou fibres
incorporées).

Selon certains modes de réalisation, un objectif est de proposer une poudre qui
puisse étre utilisée dans un procédé de frittage de poudre par rayonnement(s)
électromagnétique(s) et qui puisse, le cas échéant, étre facilement recyclée dans
une ou plusieurs construction(s) ultérieure(s).

Un autre objectif de l'invention est également de proposer un procédé de
fabrication de la poudre selon l'invention qui soit simple et ait un relativement

faible colt de revient.
Résumeé de l'invention
L'invention concerne une poudre ayant une distribution de taille de particules,

pondérée par le volume, mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO 13320 :
2009, avec un diametre médian D50 allant de 40 a 120 micrométres.
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La poudre comprend au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK) et au moins une
charge, dans laquelle :
- ledit au moins un poly-aryl-éther-cétone forme une matrice incorporant ladite au
moins une charge, et,
- ladite charge a une distribution de diamétres équivalents sphériques de Stokes,
mesurée par rayons X avec sédimentation par gravité dans un liquide, selon la
norme 1SO 13317-3 : 2001, avec un diamétre médian d’50 inférieur ou égal a 5
micrométres,.
On entend par « D50 » signifier la valeur du diameétre des particules de poudre
pour que la fonction cumulative de distribution des diamétres des particules,
pondérée par le volume, soit égale a 50%. « D50 » est mesuré par diffraction laser
selon la norme I1SO 13320 : 2009, par exemple sur un diffractométre Malvern
Mastersizer 2000®.
On entend par « D'50 » signifier la valeur du diametre des particules de charge
pour que la fonction cumulative de distribution des diamétres des particules,
pondérée par volume, soit égale a 50%. « D’50 » est mesuré par diffraction laser
selon la norme I1SO 13320 : 2009, par exemple sur un diffractométre Malvern
Mastersizer 2000®.
On entend par « d’50 » signifier la valeur du diameétre des particules de charge
pour que la fonction cumulative de distribution des diamétres équivalents
sphériques de Stokes soit égale a 50%. « d'50 » est mesuré par sédimentation
par gravité dans un liquide selon la norme 1ISO 13317-3 : 2001, par exemple dans
un appareil Sedigraph Il Plus®.
La norme ISO 9276 est utilisée pour la modélisation mathématique et statistique
permettant de calculer la distribution de tailles de particules.
Pour des particules de charge de forme sensiblement sphérique, D’50 et d’50 sont
sensiblement égaux. Pour des particules de charge de forme non-sphérique,
notamment pour des particules de forme aplatie et/ou de forme allongée, pouvant
étre décrites par une longueur caractéristique et une épaisseur caractéristique,
on définit un coefficient de forme C par la formule suivante :

_ D'50 —d'50

d'50
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On entend par “axe Z” signifier la direction dans laquelle les différentes couches
sont imprimées dans un procédé d’impression couche-a-couche par frittage de
poudre par rayonnement(s) électromagnétique(s). A contrario, on entend par (XY)
signifier le plan dans lequel chaque couche est imprimée.

Les inventeurs de la présente invention ont remarqué, de maniére surprenante,
que la poudre telle que revendiquée permettait de fabriquer des objets
tridimensionnels par un procédé de construction d’objets couche-a-couche par
frittage provoqué par un rayonnement électromagnétique, possédant des
propriétés mécaniques supérieures a ceux fabriqués a partir de poudre a base de
poly-aryl-éther-cétone(s) non chargée. En effet, la poudre comprenant du/des
PAEK(s) et incorporant une charge dont le d’50 est suffisamment inférieur au D50
de la poudre permet notamment d’obtenir des objets tridimensionnels par frittage
laser ayant une rigidité supérieure et/ou une résistance a la rupture supérieure.
Les inventeurs ont aussi pu mettre en évidence que, dans certains modes de
réalisation, la poudre selon linvention permettait de fabriquer des objets
tridimensionnels par un procédé de construction d’objets couche-a-couche par
frittage provoqué par un rayonnement électromagnétique, possédant des
propriétés mécaniques (notamment résistance a la rupture et allongement a la
rupture) d’ordre similaire, voire supérieures, que celles des objets obtenus a partir
de poudre a base de poly-aryl-éther-cétone(s) et de fibres de carbone (mélange
des fibres a sec ou incorporation des fibres au sein d’'une matrice).

En outre, les propriétés mécaniques des obijets tridimensionnels fabriqués a partir
de la poudre selon l'invention sont isotropes ou quasi-isotropes, c'est-a-dire
équivalentes dans toutes les directions de I'espace.

Selon certains modes de réalisation, la charge a une distribution de taille de
particules avec un diametre médian d'50 inférieure ou égale a 2,5 micrométres.
Selon certains modes de réalisation, le rapport massique de la charge sur ledit au
moins un PAEK estde 1:9 a 1:1.

Pour un rapport massique inférieur a 1:9, le gain des propriétés mécaniques,
notamment I'augmentation de la valeur du module d’élasticité, d’un objet fabriqué
a partir de la poudre, n’est généralement pas substantiel par rapport a un objet
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fabriqué a partir de poudre non chargée. Pour un rapport massique supérieur a
1:1, I'objet fabriqué a partir de la poudre est généralement trop cassant.
Préférentiellement, le rapport massique de la charge sur ledit au moins un PAEK
estde 1:4 2 3:7.

Selon certains modes de réalisation, ledit au moins un PAEK et ladite au moins
une charge représentent ensemble au moins 60%, ou au moins 70%, ou au moins
80%, ou au moins 85%, ou au moins 90%, ou au moins 92.5%, ou au moins 95%,
ou au moins 97.5%, ou au moins 98%, ou au moins 98.5%, ou au moins 99% ou
au moins 99.5%, ou 100% du poids total de la poudre.

Selon certains modes de réalisation, le PAEK est un copolymére statistique de
poly-éther-cétone-cétone (PEKK), essentiellement constitué de,
préférentiellement constitué de, un motif téréphtalique et un motif isophtalique,

le motif téréphtalique (T) ayant pour formule :
0) 0]

A O

le motif isophtalique () ayant pour formule :

peleas

Selon certains modes de réalisation, le pourcentage massique en motif
téréphtalique par rapport a la somme des motifs téréphtalique et isophtalique est
de 55 a 65%. Préférentiellement le pourcentage massique en motif téréphtalique
par rapport a la somme des motifs téréphtalique et isophtalique est d’environ 60%.
Selon certains modes de réalisation ledit au moins un PAEK est un copolymére,
essentiellement constitué de, préférentiellement constitué de :

- motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-O-Ph-C(O)- et,

- motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-Ph-O-Ph-C(O)-,

dans lesquelles Ph représente un groupement phényléne et —C(O)- un
groupement carbonyle, chacun des phénylénes pouvant indépendamment étre
de type ortho, méta ou para, préférentiellement de type méta ou para.
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Selon certains modes de réalisation, la charge est une charge minérale. Ladite
charge peut préférentiellement étre choisie dans le groupe constitué de :
carbonate de calcium, silice, talc, wollastonite, mica, kaolin, et leur mélange. De
maniére davantage préférée, ladite charge est un talc. Le talc a pour avantage de
présenter un faible colt de revient et de procurer des propriétés de renfort
intéressantes pour un objet obtenu a partir d’'une poudre selon I'invention.

Selon certains modes de réalisation, ladite charge a un coefficient de forme C
supérieur ou égal a 2, ledit coefficient de forme C étant défini par la formule

suivante :
D'50-d'50
C =—/7F————;
d’'50

dans laquelle, D’50 désigne le diamétre médian des particules de charge,
pondéré en volume et mesuré selon la norme ISO 13320 : 2009 et,
dans laquelle, d’50 désigne le diamétre équivalent sphérique de Stokes médian
des particules de charge, mesuré par rayons X avec sédimentation par gravité
dans un liquide, selon la norme ISO 13317-3 : 2001.
La présente invention concerne également un procédé de fabrication de poudre
comprenant les étapes constituées de :
- la fourniture d’au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK) et la fourniture
d’au moins une charge,
ladite au moins une charge ayant une distribution de diamétres équivalents
sphériques de Stokes, mesurée par rayons X avec sédimentation par
gravité dans un liquide, selon la norme ISO 13317-3: 2001, avec un
diameétre médian d’50 inférieur ou égal a 5 micrométres;
- 'extrusion-granulation dudit au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK)
avec de ladite au moins une charge afin de former des granulés ; et,
- le broyage des granulés pour obtenir une poudre ayant une distribution
de tailles de particules, pondérée par le volume, mesurée par diffraction
laser, selon la norme ISO 13320 : 2009, avec un diameétre médian D50
allant de 40 a 120 micrometres.
Les inventeurs de la présente invention ont remarqué que, de maniere
surprenante, le broyage de granulés a base de PAEK(s) incorporant une charge
ayant un d’50 inférieur ou égal a 5 micromeétres, permettait de faciliter le broyage
en comparaison avec des granulés a base de PAEK(s) incorporant des fibres de
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carbone. La sélection d’'une charge ayant un d’50 inférieur ou égal a 5
micrométres permet notamment d’obtenir facilement des poudres ayant un D50
allant de 40 a 120 micromeétres. Le temps de broyage est donc court. En outre,
les granulés a base de PAEK(s) incorporant une charge ayant un d’50 inférieur
ou égal a 5 micrométres sont généralement beaucoup moins abrasifs lors du
broyage que les granulés a base de PAEK(s) incorporant des fibres de carbone
de I'art antérieur. Le broyeur n’est donc pas soumis a une abrasion excessive.
Selon certains modes de réalisation, le procédé comprend en outre un traitement
thermique des granulés avant I'étape de broyage pour permettre la cristallisation,
au moins partielle, dudit au moins PAEK de la poudre.

La présente invention concerne également un procédé de construction d’'objets
couche-a-couche par frittage provoqué par rayonnement(s)
électromagnétique(s), dans lequel une poudre selon linvention est utilisée.
Autrement dit, I'invention concerne également l'utilisation de la poudre ci-dessus
décrite dans un procédé de construction d'objets couche-a-couche par frittage

provoqué par au moins un rayonnement électromagnétique.

Enfin, la présente invention concerne tout objet susceptible d’étre obtenue par le
procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué par
rayonnement(s) électromagnétique(s) dans lequel la poudre est utilisée. Cet objet
est caractérisé en ce qu'il a, selon au moins une direction, un module élastique
en traction supérieur ou €gal a 7 GPa, sur une éprouvette de type 1BA, a 23°C,
avec une vitesse de traverse de 1 mm/min, selon la norme ISO 527-2 : 2012. Les
propriétés mécaniques de I'objet étant quasi isotropes, il a généralement un
module élastique en traction supérieur ou égal a 7 GPa dans toutes les directions
de I'espace, notamment selon le plan (XY) et selon I'axe Z.

Breve description des figures
La Figure 1 représente schématiquement un dispositif permettant de mettre en
ceuvre un procédé de construction d’'un obijet tridimensionnel couche-par-couche

par frittage dans lequel la poudre selon l'invention peut étre utilisée.
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Description détaillée de I'invention

Poly-aryl-éther-cétones

Le(s) poly-aryl-éther-cétone(s) (PAEK(s)) des poudres selon [linvention
comporte(nt) les motifs de formules suivantes:

(—Ar—X-) et (-Ari=Y-),

dans lesquelles :

- Ar et Ar1 désignent chacun un radical aromatique divalent; Ar et Ari peuvent
étre choisis, de préférence, parmi le 1,3-phényléne, 1,4-phényléne, le 4,4'-
biphényléne, le 1,4-naphthyléne, le 1,5-naphthyléne 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’'oxygéne, un atome de soufre, un
groupe alkyléne, tel que —(CH)2- et isopropylidéne.

Dans ces motifs X et Y, au moins 50%, de préférence au moins 70% et plus
particuliérement, 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 représentent un atome d’'oxygene.

Selon un mode de réalisation préféré, 100% des groupes X désignent un groupe
carbonyle et 100% des groupes Y représentent un atome d’oxygene.
Avantageusement, le(s) PAEK(s) des poudres peut/peuvent étre choisi(s) parmi:
- un poly-éther-cétone-cétone, également 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)- ;
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- leur(s) mélange(s) ; et,

- leur(s) copolymére(s).

Dans les formules des motifs de la liste ci-dessus, Ph représente un groupement
phénylene et —C(O)- un groupement carbonyle, chacun des phénylénes pouvant
indépendamment étre de type ortho (1-2), méta (1-3) ou para (1-4),
préférentiellement de type méta ou para.

En outre, des défauts, des groupes terminaux et/ou des monomeéres peuvent étre
incorporés en trés faible quantité dans les polyméres tels que décrits dans la liste
ci-dessus, sans pour autant avoir une incidence sur leur performance.

Dans certains modes de réalisation, ledit au moins un PAEK est un PEKK. Le
PEKK peut étre un copolymére essentiellement constitué de, préférentiellement
constitué de, motifs de « type | » (de « type isophtalique »), de formule :

(); et,

pelsase

motifs de « type T» (de type « téréphtalique »), de formule :
0) 0]

OO
().

La proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T et | de
PEKK(s) peut varierde 0 a5 % ;oude5a10% ;oude 10a15% ;oude 15 a
20% ;oude 15220 % ;oude 20225 % ;oude 254 30 % ;oude 30 4 35 % ;
oude 35240 % ;ouded0ads % ;ouded5a50 % ;oudeb50ab5%;oude
553460% ;oude60a65%;0ude65a70% ;oude70a75% ;oude752a80
% ;oude 80a85 % ;0ude85a90 % ;oude90a95 % ;oude95a100 %. Le
choix de la proportion massique de motifs T par rapport a la somme des motifs T
et | est I'un des facteurs qui permet d’ajuster la température de fusion et la vitesse
de cristallisation a une température donnée du PEKK. Une proportion massique
donnée de motifs T par rapport a la somme des motifs T et | peut étre obtenue en
ajustant les concentrations respectives des réactifs lors de la polymérisation, de

maniére connue en Soi.
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Selon des modes de réalisation avantageux, la somme des motifs téréphtalique
et isophtalique dans le PEKK est de 55 a 65% ; préférentiellement le pourcentage
massique en motif téréphtalique par rapport a la somme des motifs téréphtalique
et isophtalique est d’environ 60%.

Dans certains modes de réalisation, ledit au moins un PAEK est un copolymere
de PEEK-PEDEK. Le copolymére de PEEK-PEDEK peut étre essentiellement

constitué de, préférentiellement constitué de, motifs de formule :

s N SO O
o el WU ¢ SRR LI S t‘w\ \\-M““ﬁww- *
S S N & S
A\ { i ? 5
DI e N (1) ; et,
motifs de formule :
5 Ny, Y & Y M & b\
w0l S N N LE N
AN A N “_5 A & &
N N S ¢ N (IV).

La proportion molaire de motif (lll) par rapport a la somme des motifs (I11) et (IV)
de PEEK-PEDEK(s) peut varierde 0 a5 % ;oude5a10% ;oude 10a 15 % ;
oude 15220 % ;oude 15220 % ;oude 20225 % ; oude 25 a 30 % ; ou de
30a35% ;oude 35240 % ;oude40a45 % ;oude4d5ab0 % ;oudeb50as5
% ;oude 55460 % ;oude60a65%;oude65a70% ;oude70a75 % ;ou
de75a80 % ;oude80a85%;oude85a90% ;oude90a95% ;oude95a
100 %. Le choix de la proportion molaire de motif (IIl) par rapport a la somme des
motifs (Ill) et (IV) est I'un des facteurs qui permet d’'ajuster la température de
fusion et la vitesse de cristallisation a une température donnée du PEEK-PEDEK.
Une proportion molaire donnée de motif (lll) par rapport a la somme des motifs
() et (IV) peut étre obtenue en ajustant les concentrations respectives des
réactifs lors de la polymérisation, de maniére connue en soi.

L’indice de viscosité du/des PAEK(s), mesuré en solution a 25°C dans une
solution aqueuse d’acide sulfurique a 96% en masse selon la norme ISO 307 :
2019 peut étre de 0.65 dl/g a 1.15 dl/g, préférentiellement de 0.70 dl/g a 1.05 dl/g,
et de maniére davantage préférée de 0.70 dl/g a 0.92 dl/g.

Charges
La au moins une charge dans la poudre selon l'invention a une distribution de

diametres équivalents sphériques de Stokes, mesurée par rayons X avec
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sédimentation par gravité dans un liquide, selon la norme 1SO 13317-3 : 2001,
avec un diamétre médian d’50 inférieur ou égal a 5 micrometres.

La charge peut notamment avoir une distribution de tailles de particules avec un
diametre médian d’50 inférieur ou égal a 2,5 micrométres. Dans certains cas, la
charge peut avoir un diamétre médian d’50 inférieur ou €gal a 2 micrometres, ou
inférieur ou égal a 1,5 micrométres, ou encore inférieur ou égal a 1 micrometres.
Le diameétre médian d'50 de la charge n’est généralement pas inférieur a 0,1
micrométre.

Selon certains modes de réalisation le diamétre médian d'50 est de 0,1 a 5,0
micrométres, ou de 0,25 a 4,0 micrométres, ou encore de 0,5 a 3,0 micrométres.
Le diamétre médian d’50 peut notamment étre de 0,1 a 0,5 micrométre, ou de 0,5
a 1,0 micrométre, ou de 1,0 a 1,5 micrométres, ou de 1,5 a 2,0 micrométres, ou
de 2,0 a 2,5 micrometres, ou de 2,5 a 3,0 micrométres, ou de 3,0 a 3,5
micrométres, ou de 3,5 a 4,0 micromeétres, ou de 4,0 a 4,5 micrométres,ou encore
de 4,5 a 5,0 micrométres.

Avantageusement, la charge est une charge minérale.

Avantageusement, la charge est une charge renforgante, c’est-a-dire permettant
d’'améliorer la rigidité, notamment le module élastique en traction, et/ou la
résistance a la rupture dudit au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK).

La charge peut comprendre un carbonate de calcium (calcite).

La charge peut aussi comprendre une silice. La charge peut notamment étre de
la silice (SiO2) pure, une silice synthétique, un quartz ou une farine de diatomées.
La charge peut aussi comprendre un talc.

La charge peut aussi comprendre une wollastonite.

La charge peut finalement comprendre une argile ou un aluminosilicate. La
charge peut notamment étre un kaolin, une farine d'ardoise, de la vermiculite ou
encore un mica.

La charge est avantageusement un talc. Le talc a pour avantage de présenter un
faible colt de revient et de procurer des propriétés de renfort intéressantes pour
un objet obtenu a partir d’'une poudre selon I'invention.

La charge est préférentiellement non-sphérique. Elle peut étre caractérisée par
son coefficient de forme C, C étant avantageusement supérieur ou €gal a 2. Le
coefficient de forme C n’est généralement pas supérieur a 20.
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Procédé de fabrication de poudres

Dans le procédé de fabrication de poudres selon I'invention, le(s) poly-aryl-éther-
cétone(s) et la/les charge(s) sont mélangés puis extrudés.

Selon un premier mode de réalisation, la au moins une charge et le au moins un
poly-aryl-éther-cétone sont mélangés a sec et introduits au niveau de la trémie
principale de |'extrudeuse.

Selon un deuxiéme mode de réalisation plus avantageux, le au moins un poly-
aryl-éther-cétone est introduit au niveau de la trémie principale alors que la au
moins une charge est introduite par gavage latéral et ajoutée dans le poly-aryl-
éther-cétone fondu. Ceci a pour avantage d’empécher que la/les charges(s) ne
s’abiment trop lors de leur passage dans I'extrudeuse.

Toute extrudeuse adaptée pour I'extrusion de polymeéres a température de fusion
élevée peut étre utilisée. L'Homme du Métier est de plus capable d'adapter les
conditions d’extrusion en fonction du polymeére utilisé. Un exemple d’extrudeuse
est une bivis « Labtech » ayant un diamétre de vis de 26mm et rapport L/D de 40.
Le mélange extrudé est subdivisé de sorte a former des granulés.

Les granulés sont ensuite optionnellement traités thermiquement de sorte a
augmenter la cristallinité du/des poly-aryl-éther-cétone(s). Une cristallinité élevée
des granulés permet en effet de faciliter I'étape suivante de broyage.
Avantageusement, la fraction du PAEK dans la poudre a une enthalpie de fusion,
mesurée en premiere chauffe et utilisant une vitesse de chauffe a 20°C/min selon
la norme ISO 11357-2 : 2013, allant de 20 a 50 J/g(PAEK), préférentiellement
allant de 25 a 40 J/g(PAEK).

Le traitement thermique est avantageusement réalisé a une température bien
inférieure a la température de fusion de la poudre. Selon une variante dans
laquelle la poudre est une poudre a base de PEKK avec un pourcentage
massique en motif téréphtalique par rapport a la somme des motifs téréphtalique
et isophtalique de 55 a 65%, le traitement thermique peut étre mis en ceuvre a
une température de 180°C a 220°C.

Les granulés sont ensuite broyés en poudre jusqu’a obtenir une poudre ayant une
distribution de tailles de particules avec un diametre médian D50 allant de 40 a
120 micrométres. Les granulés selon linvention sont plus cassants que des
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granulés de PAEK(s) incorporant des fibres de carbone (a méme taux volumique
de charge) : I'étape de broyage est de ce fait facilitée. En outre, les granulés de
PAEK(s) incorporant une charge, avantageusement du talc, et ayant un d'50
inférieur ou égal a 5 micrometres sont généralement beaucoup moins abrasifs
lors du broyage que les granulés de PAEK(s) incorporant des fibres de carbone.

Le broyage peut étre mis en ceuvre a une température inférieure a -20°C,
préférentiellement a une température inférieure a - 40°C, par refroidissement par
azote liquide, ou dioxyde de carbone liquide, ou carboglace, ou hélium liquide. Le
broyeur utilisé est avantageusement un broyeur a broches, notamment un
broyeur a broches a contre-rotation, ou encore un broyeur a impacts, tel un
broyeur a marteaux, ou encore un broyeur tourbillonnant. Le broyeur peut étre
équipé d’un tamis sur lequel sont envoyées les particules broyées, les particules
traversant le tamis ayant la taille désirée. Les particules retenues par le tamis

peuvent étre reconduites vers le broyeur pour subir un broyage plus long.

Poudres

Le rapport massique de la au moins une charge sur le au moins un PAEK peut
étre de de 1:9 a 1:1. Pour un rapport massique inférieur a 1:9, le gain des
propriétés mécaniques, notamment l'augmentation de la valeur du module
d’élasticité, d’'un objet fabriqué a partir de la poudre, n'est généralement pas
substantiel par rapport a un objet fabriqué a partir de poudre de PAEK non
chargée. Pour un rapport massique supérieur a 1:1, I'objet fabriqué a partir de la
poudre est généralement trop cassant. Le rapport massique de la au moins une
charge sur le au moins un PAEK est avantageusement de 1:4 a 3:7.

Le rapport massique de la au moins une charge sur le au moins un PAEK peut

également étre de 3:7 & 2:3, ou encore de 2:3 a 1:1.

Le(s) PAEK(s) et la/les charge(s) représentent ensemble au moins 60%, ou au
moins 70%, ou au moins 80%, ou au moins 85%, ou au moins 90%, ou au moins
92.5%, ou au moins 95%, ou au moins 97.5%, ou au moins 98%, ou au moins
98.5%, ou au moins 99% ou au moins 99.5%, ou 100% du poids total de la

poudre.
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En plus du/des PAEK(s) et de la / des charge(s), la poudre peut comprendre un
autre polymeére n’appartenant pas a la famille des PAEKSs, notamment d’'autres
polymeres thermoplastiques.

La poudre peut également comprendre des additifs. Parmi les additifs, on peut
citer les agents d’écoulement, les agents stabilisants (lumiére, en particulier UV,
et chaleur), les azurants optiques, les colorants, les pigments, les additifs
absorbeurs d’énergie (dont absorbeurs d'UV). Les additifs représentent
généralement moins de 5% en poids du poids total de poudre, de préférence

représentent moins de 1% en poids du poids total de poudre.

Utilisation des poudres

Les poudres selon linvention peuvent étre utilisées dans de nombreuses
applications, dont les applications non-exhaustives ci-dessous.

Les poudres selon l'invention peuvent étre utilisées dans des procédés de
construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué par rayonnement(s)
électromagnétique(s). Un procédé de frittage par rayonnement infrarouge et par
rayonnement laser est illustré par la figure 1 et a déja été décrit dans la section
traitant de I'art antérieur.

Les poudres selon I'invention peuvent également étre utilisées dans des procédés
de revétements de surfaces métalliques. Différents procédés peuvent étre utilisés
pour & la fin obtenir un revétement sur des piéces métalliques. On peut citer le
trempage dans le lit fluidisé pour lequel la piece métallique est chauffée puis
trempée dans le lit de poudre en fluidisation. Il est également possible de réaliser
un poudrage dit électrostatique (poudre chargée poudrée sur piéce métallique
reliée alaterre), dans ce cas un post traitement thermique est réalisé pour réaliser
le revétement. Une alternative est de réaliser le poudrage sur une piéce
préalablement chauffée, ce qui permet d’éliminer le traitement thermique aprés
poudrage. Enfin, il est possible de réaliser un poudrage a la flamme, dans ce cas
la poudre est pulvérisée fondue sur une piéce métallique éventuellement
préchauffée.

Les poudres selon I'invention peuvent également étre utilisées dans des procédés
de compression de poudres. Ces procédés sont en général utilisés pour réaliser
des piéces épaisses. Dans ces procédés, la poudre est d’abord chargée dans un
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moule, compactée puis il y a fusion de la poudre pour réaliser la piece. Enfin, un
refroidissement adapté est réalisé (souvent assez lent) pour s’affranchir des

contraintes internes dans la piéce.

Données expérimentales

Les poudres des exemples ci-dessous ont été fabriquées par compoundage
(extrusion-granulation) de différentes compositions, traitement thermique puis
broyage.

Le compoundage a été mis en ceuvre sur une bivis « Labtech » ayant un diamétre
de vis de 26mm et rapport L/D de 40, avec un profil de température plat a 350°C
et une vitesse de vis de 400 tours par minutes. Des granulés ont été obtenus de
longueur égale a environ 2mm.

Dans le cas de la fabrication de poudres chargées (fibres de carbone ou talc), les
charges sont introduites durant le compoundage par gavage latéral. Les granulés
obtenus sont qualifiés de « chargés ».

Les granulés ont ensuite été traités thermiquement pendant 9h a 180°C.

Enfin, les granulés traités thermiquement ont été broyés dans un broyeur
cryogénique a marteaux Mikropull 2DH® refroidi par de I'azote liquide, le broyeur

étant de plus équipé d’'une grille avec trous ronds de 500 microns.

Exemple 1 (comparatif)

La premiere composition utilisée est un poly-éther-cétone-cétone ayant une
proportion massique de motif T par rapport a la somme des motifs T et | de 60 %,
ayant un indice de viscosité de 0,75 dl/g a 25°C, dans une solution aqueuse
d’acide sulfurique a 96% en masse, selon la norme 1SO 307 : 2019 appliquée a
un PAEK. Ce poly-éther-cétone-cétone est commercialisé par la société ARKEMA
sous le nom de Kepstan®.

Les granulés obtenus avec la composition selon I'exemple 1 ont pu étre broyés
jusqu’a obtenir un D50, mesuré a 'aide d’un diffractométre Malvern Mastersizer
2000®, de 500 microns.

Exemple 2 (comparatif)
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La deuxiéme composition utilisée est constituée du poly-éther-cétone-cétone
selon I'exemple 1 et de fibres de carbone, les fibres de carbones représentant
23% en poids de la composition.

Les fibres de carbone utilisées ont été des fibres Tenax®-A, de type « HT M100 »
c’est-a-dire avec des longueurs de fibres comprises entre 60 micrométres et 100
micrométres.

Les granulés obtenus avec la composition selon I'exemple 2 ont pu étre broyés
jusqu’a obtenir un D50, mesuré a 'aide d’un diffractométre Malvern Mastersizer
2000®, de 160 microns.

Exemple 3 (selon 'invention)

La troisieme composition utilisée est constituée du poly-éther-cétone-cétone
selon I'exemple 1 et de talc Jetfine® 0.7C, commercialisé par la société IMERYS,
le talc représentant 30% en poids de la composition (afin d’assurer une proportion
volumique de charge équivalente a celle de 'exemple 2).

Le talc Jetfine® 0.7C a un d’50, mesuré sur Sedigraph Il Plus®, de 0,7 microns
et un D’50, mesuré sur un diffractométre Malvern Mastersizer 2000®, de 2,5
microns, soit un coefficient de forme C égal a : 2,6.

Les granulés obtenus avec la composition selon I'exemple 3 ont pu étre broyés
jusqu’a obtenir un D50, mesuré a 'aide d’un diffractométre Malvern Mastersizer
2000®, de 120 microns.

Exemple 4 (selon 'invention)

La troisieme composition utilisée est constituée du poly-éther-cétone-cétone
selon I'exemple 1 et de talc « Steaplus® HAR T77 » commercialisé par la société
IMERYS, le talc représentant 30% en poids de la composition (afin d’assurer une
proportion volumique de charge équivalente a celle de I'exemple 2).

Le talc Steaplus® HAR T77 a un d’50, mesuré sur Sedigraph Il Plus®, de 2.2
microns et un D'50, mesuré sur un diffractometre Malvern Mastersizer 2000®, de
10.5 microns, soit un coefficient de forme C égal a : 3,8.

Les granulés obtenus avec la composition selon I'exemple 4 ont pu étre broyés
jusqu’a obtenir un D50, mesuré a 'aide d’un diffractométre Malvern Mastersizer
2000®, de 110 microns.
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Les résultats de broyage des poudres selon les exemples 3 et 4 (selon l'invention)
par rapport aux résultats de broyage des poudres selon les exemples 1 et 2
(exemples comparatifs) montrent que le broyage de granulés de PEKK
incorporant une charge de talc ayant un d’50 inférieur ou égal a 5 micrometres
est facilité en comparaison avec des granulés de PEKK non chargé ou des
granulés de PEKK incorporant des fibres de carbone a méme taux volumique de

charge.

Exemple 6 (comparatif)

Des éprouvettes de type 1BA, selon la norme I1SO 527-2: 2012, ont été
fabriquées par frittage laser de poudre de type 6002 PL®, commercialisée par la
société ARKEMA, dans une imprimante EOS P800®, commercialisée par la
société EOS. La poudre a un D50 égal a 50 um, mesuré a laide d'un
diffractometre Malvern Mastersizer 2000®, et un indice de viscosité de 0.96 dl/g
a 25°C, dans une solution aqueuse d’acide sulfurique a 96% en masse, selon la
norme 1SO 307 : 2019 appliquée a un PAEK. Des éprouvettes de type 1BA ont
été construites selon les axes X, Y et Z a une température de construction de
290°C et avec une énergie laser pour le frittage de28 mJ/mm?.

Quelle que soit I'axe de construction des éprouvettes dans la machine de frittage
laser, un module élastique en traction de 4 GPa a été mesuré a 23°C, avec une
vitesse de traverse de 1 mm/min, selon la norme ISO 527-2 : 2012, a l'aide d'un
appareil MTS 810®, commercialisé par la société MTS Systems Corporation,

équipé d'un extensométre mécanique.

Exemple 7 (selon 'invention)

Des éprouvettes de type 1BA, selon la norme I1SO 527-2: 2012, ont été
fabriquées par injection de la poudre selon I'exemple 3, avec une température
d’alimentation de 320°C, une température de sortie de vis de 340°C, une

température de moule de 80°C et un temps de cycle au plus égal a 1 minute.

Un module élastique en traction de 9 GPa a été mesuré, a 23°C, avec une vitesse
de traverse de 1Tmm/min, selon la norme ISO 527-2 : 2012, a I'aide d'un appatreil
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MTS 810®, commercialisé par la société MTS Systems Corporation, équipé d’'un

extensométre mécanique.

Il est considéré que la valeur de module élastique obtenue pour une éprouvette
fabriquée par injection est égale, voire inférieure, a la valeur que I'on déterminerait
pour une éprouvette fabriquée par frittage laser. Ainsi, si I'éprouvette avait été
fabriquée par frittage laser, elle aurait assurément un module élastique en traction

d’au moins 9 GPa.

Exemple 8 (selon 'invention)
Des éprouvettes de type 1BA, selon la norme I1SO 527-2: 2012, ont été
fabriquées par injection de la poudre selon I'exemple 4, selon le méme protocole

que celui de I'exemple 7.

Un module élastique en traction de 9 GPa a également été mesuré, selon le
méme protocole que celui de I'exemple 7.

De méme, si I'éprouvette avait été fabriquée par frittage laser, elle aurait

assurément un module élastique en traction d’au moins 9 GPa.

Les résultats des tests mécaniques selon les exemples 7 et 8 (selon l'invention)
par rapport aux résultats des tests mécaniques selon I'exemple 6 (exemple
comparatif) montrent que les propriétés mécaniques d’'objets obtenus a partir de
poudres de PEKK incorporant une charge de talc ayant un d’50 inférieur ou égal
a 5 micrometres sont supérieures a ceux obtenus a partir de poudres de PEKK
non chargées.

Les résultats des tests mécaniques selon les exemples 7 et 8 laissent de plus a
penser que les propriétés mécaniques d'objets obtenus a partir de poudres de
PEKK incorporant une charge de talc ayant un d’50 inférieur ou égal a 5
micromeétres seraient du méme ordre, voire supérieures, a celles d'objets qui
seraient obtenus pour des poudres chargées de fibres de carbone, comparaison
faite a méme taux volumique de charge. En effet, la fiche de spécifications du
matériau HT-23®, commercialisé par la société Advanced Laser Materials,
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indique un module élastique en traction selon X de 6,5 GPa, selon Y de 6,4 GPa
et selon Z de 5,8 GPa, valeurs mesuréees selon 'ASTM D638. Le HT-23® est une
poudre de poly-éther-cétone-cétone incorporant 23% de fibres de carbone et
destiné a des applications en frittage laser dans des imprimantes comme la EOS
P 500® et EOS P 810®, commercialisées par la société EOS.
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Revendications

1. Poudre ayant une distribution de tailles de particules, pondérée par le volume,
mesurée par diffraction laser, selon la norme 1ISO 13320 : 2009, avec un diamétre
médian D50 allant de 40 a 120 micrométres, comprenant au moins un poly-aryl-
éther-cétone (PAEK) et au moins une charge, dans laquelle :

- ledit au moins un poly-aryl-éther-cétone forme une matrice incorporant, au moins
en partie, ladite au moins une charge, et,

- ladite charge a une distribution de diamétres équivalents sphériques de Stokes,
mesurée par rayons X avec sédimentation par gravité dans un liquide, selon la
norme 1SO 13317-3 : 2001, avec un diamétre médian d’50 inférieur ou égal a 5

micrometres.

2. Poudre selon la revendication 1, dans laquelle ladite charge a une distribution
de diameétres équivalents sphériques de Stokes avec un diameétre médian d’'50

inférieure ou égale a 2,5 micrometres.

3. Poudre selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans laquelle le
rapport massique de ladite charge sur ledit au moins un PAEK estde 1:9 a 1:1;
préférentiellement le rapport massique de ladite charge minérale sur ledit au
moins un PAEK est de 1:4 4 3:7.

4. Poudre selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle ledit au
moins un PAEK et ladite au moins une charge représentent ensemble au moins
60%, ou au moins 70%, ou au moins 80%, ou au moins 85%, ou au moins 90%,
ou au moins 92.5%, ou au moins 95%, ou au moins 97.5%, ou au moins 98%, ou
au moins 98.5%, ou au moins 99% ou au moins 99.5%, ou 100% du poids total

de la poudre.

5. Poudre selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle ledit au
moins un PAEK est un copolymeére statistique de poly-éther-cétone-cétone
(PEKK) essentiellement constitué de, préférentiellement constitué de, un motif

téréphtalique et un motif isophtalique,
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le motif téréphtalique (T) ayant pour formule :

OO0+

le motif isophtalique (I ayant pour formule :

peNones

6. Poudre selon la revendication 5, dans laquelle le pourcentage massique en
motif téréphtalique par rapport a la somme des motifs téréphtalique et
isophtalique est de 55 4 65% ;

préférentiellement le pourcentage massique en motif téréphtalique par rapport a
la somme des motifs téréphtalique et isophtalique est d’environ 60%.

7. Poudre selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle ledit au
moins un PAEK est un copolymére essentiellement constitué de,
préférentiellement constitué de :

- motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-O-Ph-C(O)- et

- motif(s) de formule : -Ph-O-Ph-Ph-O-Ph-C(O)-,

dans lesquelles Ph représente un groupement phényléne et —C(O)- un
groupement carbonyle, chacun des phénylénes pouvant indépendamment étre
de type ortho, méta ou para, préférentiellement de type méta ou para.

8. Poudre selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle ladite
charge est une charge minérale ;

ladite charge étant préférentiellement choisie dans le groupe constitué des :
carbonate de calcium, silice, talc, wollastonite, mica, kaolin, et leur mélange;

ladite charge étant de maniére davantage préférée un talc.
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9. Poudre selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, dans laquelle ladite
charge a un coefficient de forme C supérieur ou égal a 2, ledit coefficient de forme

C étant défini par la formule suivante :

C = D'SC(l),;c;'SO ;

dans laquelle D'50 désigne le diamétre médian des particules de charge, pondéré
en volume et mesuré selon la norme ISO 13320 : 2009 et,

dans laquelle, d'50 représente le diamétre équivalent sphérique de Stokes
médian des particules de charge, mesuré par rayons X avec sédimentation par

gravité dans un liquide, selon la norme ISO 13317-3 : 2001.

10. Procédé de fabrication de poudre comprenant les étapes constituées de :
- la fourniture d’au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK) et la fourniture
d’au moins une charge,
ladite au moins une charge ayant une distribution de diamétres équivalents
sphériques de Stokes, mesurée par rayons X avec sédimentation par
gravité dans un liquide, selon la norme ISO 13317-3: 2001, avec un
diameétre médian d’50 inférieur ou égal a 5 micrométres ;
- 'extrusion-granulation dudit au moins un poly-aryl-éther-cétone (PAEK)
avec de ladite au moins une charge afin de former des granulés ; et,
- le broyage des granulés pour obtenir une poudre ayant une distribution
de taille de particules, mesurée par diffraction laser, selon la norme ISO
13320 : 2009, avec un diametre médian D50 allant de 40 a 120

micrometres.

11. Procédé selon la revendication 10 comprenant en outre :
- le traitement thermique des granulés avant I'étape de broyage pour

permettre la cristallisation, au moins partielle, dudit au moins PAEK.

12. Procédé de construction d’objets couche-a-couche par frittage provoqué par
rayonnement(s) électromagnétique(s), dans lequel une poudre selon l'une

quelconque des revendications 1 a 10 est utilisée.
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13. Objet susceptible d’étre obtenu par le procédé selon la revendication 12
caractérisé en ce qu'il a, selon au moins une direction, un module élastique en
traction supérieur ou égal a 7 GPa, sur une éprouvette de type 1BA, a 23°C, avec
une vitesse de traverse de 1mm/min, selon la norme ISO 527-2 : 2012.
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