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DESCRIPTION
TITRE DE U'INVENTION : PARTICULES DE POUDRES DE POLY AMIDE ET LEUR UTILISATION
DANS LES PROCEDES D'AGGLOMERATION DE POUDRE

Domaine de invention

La présente invention concemne des parficules de poudre polyamide
ensemencés, ef leur utilisation dans les procédés d'agglomération de poudre,
couche par couche, par fusion pour fabriquer des objeis tidimensionnels

présentant un nettoyage facilité.

Arriere-plan fechnigque

La technologie d'agglomération de poudras de polvamide sert & fabriquer des
obijets en trois dimensions tels que des profolypes et des modeles, notammeant
dans les domaines auiomobile, nautigue, aéronautique, aérospatial, médical
[prothéses, systémes auditifs, ...}, du textile, de 'habillement, de lo mode, de
décoration, des bofliers pour P'élecironique, de la téléphonie, de la domotique,
de Vinformaligue, et de 'éclairage. Celte fechnologie permel également
d'atteindre des géomélries fines et complexes, impossibles & réaliser por les
techniques classigues de moulage.

L'agglomération de poudres par fusion {ci-aprés « frittage ») est provoguée parun

b=

i1

rayonnement, tel que par exemple un faisceau laser [(laser sinfering), un
rayonnernent infra-rouge, un rayonnement UV, ou toute source de rayonnement
glectromagnétique permettant de faire fondre la poudre couche par couche
pour fabriquer des objets tridimensionnels.

Dans le cas du frittage laser, on dépose une fine couche de poudre de polyamides
sur une plague horizontale maintenue dans une enceinte chauffée 4 une
température situde enire lo température de cristallisation Tc et la tfempérature de
fusion Tf de la poudre de polyamide. Le laser permet de fusionner des particules
de poudre en différents points de la couche qui cristallise lentemant aprés le
passage du laser selon une géométre carespendant & fobjet, par exemple &
faide d'un ordinateur ayant en mémoire la forme de 'objet 3D et restifuant cette
derniére sous forme de franches 2D, Ensuiie, on abaisse la plaque horizontale

d'une valeur comrespondant & 'épaisseur d'une couche de poudre {par exemple
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entre 0,05 et 2 mm el généralement de l'ordre de 0,1 mm) puis on dépose une
nouvelle couche de poudre, le laser permet de fusionner des partficules de
poudre selon une géomélre comespondant & cetfle nouvelle couche qui
cristallise lenfement selon une géornétrie comrespondant & fobjet et ainsi de suite.
La procédure est répétée jusqu'a ce que 'on ait fabrigué fout fobjet. On obtient
& Pintérieur de 'enceinte un objet entouré de poudre. Les parties qui n'ont pas
été agglomérées sont donc restées & Iélat de poudre. Aprés complet
refroidissement, on sépare l'objet de o poudre qui peut étre réutilisée pour une
autre opération.

Lorsgue la température de la poudre en machine s'approche trop de lo
température de fusion {Tf} de la poudre, cela entraine une prise en masse autour
des pieéces (phénoméne de «caking » en anglais}, gui se manifeste par ia
présence d'agglomérats de poudre non désirés en certains endroits de la surface
de Pobiet, au lieu d'avoir une bonne définifion de Pobjet final. En fin de
construction, aussi appelé qruny, il est donc nécessaire d’entreprendre un
nefioyage des piéces pour retirer cette poudre restée accrochée aux pigces,
avant leur utilisation. Ce neffoyage se fait généralement par sablage ce qui peut
conduire & la dégradation de certains éléments fins et/ou fragiles des pieéces 3D
construites.

On ne connait pas & Pheure actuelie d'autres technigues que le netfoyage des
pigces pour remédier & ce probléme. Aujourd’hui, pour tous les ulilisateurs de
machines 30, la facilité et le temps de nettoyage des pieces sont deux facteurs
importants dans le codt global de fabrication. Dans le cas particulier des poudres
de polyamide, certains grades sont particulieérement longs & netfover. De plus,
cerfaines gaométries ne sont pas accessibles au netltoyvage alors que o
fabrication de piéces de géomélries compiexeas et fines est justement 'avaniage

au'apporte la consiruction 30.

Résume de invention

La présente invention découle de la mise en évidence inattendue, par les
inventeurs, que des particules de poudre de polyarmide ensemencées, de type
coaur/écorces, forméas d'une écorce en polyamide de haute masse molaire et

de haute température de fusion autour d'un cosur en polyamide facilifent et/ou
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diminuent le termps de neftoyage des obiets obtenus par fabrication additive
[aussi connu sous le terme impression 3DY & porfir de ces poudres.
Avantageusement, les inventeurs ont également mis en évidence que ces
poudres de polyamide sont facilement recyclables.

La présente invention a donc pour obijet une particule de poudre de polyamide
(PA) ensemencées constifuée par:

- un coaur en polyamide, de diameétre meédian en veolume D50 compris dans ia
gamme de 15 60 um, et

- une écorce en polyamide,

caractérisée en ce gue I'écorce présaente une viscosité inhérente an solution et
une température de fusion supérieures ou égales respactivement & celles du
cos U,

La présente invention concerne également un procédé de fabrication de
particule de poudre de polyamide telle que définie ci-dessus, par polymérisation
anionigue en solufion dans un solvant, comprenant la polymérisation de écorce
& partir de Z-pyrrolidone {loctame 4}, de caprolactame {laciaome 6}, de 2-
azacyclononanone {lactame &), de lourvilactame (lactame 12} ou de leur
mélange en présence d'un catalyseur, d'un activateur et d'au moins un amide
choisi parmi les N, N'-alkyléne bis amides autour d'une semence sélectionnée

dans le groupe constifué du PA4, PAS, PAS, PATIT, PAT2Z PASL/I2, PAL.TZ, PAS.]

W

PALI0, PAK.L et PATD.T0 gui constituera le cosur de la particule.

La présente inventfion conceme également un procédé de fabrication de
particule de poudre selon l'invention par dissclution du polyamide de "écorce
dans un solvant & base d'alcoo! puis précipitation du polvamide de I'écorce
autour du coeur de la parficule.

La présente invention conceme également ['ulilisation de poudre de polyamide
telle que définie ci-dessus dans des composites, des revétements de subsirat, des
papiers fransfert ou pour fabriguer des compositions cosmétigues.

La présente invention concerne egalement 'ulilisation de poudre de polyamide
telle que définie ci-dessus pour fabriquer des objets par agglomération de ladite
poudre par fusion provoguée par un rayonnement choisi parmi un faisceau laser,

un rayonneament infrarouge ou un rayonnement UV,
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La présente invention concerne agalement I'utilisation de poudre de polyarmide
telle gue définie ci-dessus dans un procedé de fabrication additive pour diminuer
le phénomene d'agglomération de poudre & la surface de 'objet.

La présente invention concerne égalerment un procédé de fabrication d'objet
par agglomération de poudre de polvamide felle que définie ci-dessus au cours
duquel:

a. une fine couche de poudre {couche 1} est déposée sur une plague horizontale
maintenue dans une enceinte chauffée & une tempéraiure sifudée enire o
température de cristallisation (Tc) et la température de fusion {Tf] de ladite
poudre,

b. un laser ou un apport d'énergie électromagnéticgue permet 'aggiomération
des particules par fusion en différents points de ia couche de poudre {couche 1)
saion une géométrie comrespondant & l'objet & fabriguer,

c. la plague horizontale est ensuite abaissée dune valeur comrespondant &
fépaisseur d'une couche de poudre puis une nouvelle couche de poudre est
déposée {couche 2},

d. le laser ou un apport d'énergie éleciromagnétique permet l'agglomération
des particules par fusion de la couche de poudre {couche 2) selon une géométrie
comespondant & celte nouvelle franche de l'objet & fabriquer,

e. les élapes précédentes sont répéideas jusqu’'a ce que 'objet soit construil;

f. on oblient & Vintérieur de 'enceinte un objet entouré de poudre ;

g. aprés complet refroidissernent, lobjet est séparé de la poudre qui peut étre

réutilisée pour une cutre opération.

Descriction détaillée de Pinvention

Définitions

Far « impression 3D » ou « fabrication addifive » au sens de Pinvention, on entend
tout procédé de fabrication de pigces en volume par ajout ou aggiomération de
poudre, couche par couche, Par«impression 30 » ou « fabrication additive » au
sans de linvention, on entend égualement les technologies de friftage sélectif
utilisant un absorbeur, notamment les fechnologies connues sous les noms ¢ High

Speed Sintering » (HSS) et « Mulfi-let Fusion » (MJF).
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Le terme « frittage » dans la présente description inclut tous ces procédés, quel
gue soif le type de rayonnement. Méme ¢, dans le texte qui suit, on fail référence
le plus souvent au procédé de frittage sélectif parlaser, « selective laser sinfering »,
ce qui est écrit pour ce procédé est bien entendu valable pour les quires
procédeés de fabrication.

Dans lo présente description de Pinvention, v cornpris dans les exemples ci-apres,
le DEO d'une poudre, aussi appelé « diamétre médian en volume », comrespond &
ia valeur de la taille de particule qui divise la population examinégs exactement
en deux. Le DE0 peut &lre mesureé selon la norme 15O 9276 — parties 1 & 6
4 Représentation de données obtenues par analyse granulométrigue » ou selon o
norme 1ISO 13319, De préférence, selon la norme 1ISO 13319 :2007. Dans la présente
description, on utilise un granulometre de type Mulfisizer 3 Coulter Counter de la
société Beckman Coulter pour obtenir la distribution granulométrique de ia
poudre et en déduire le D50,

La viscosité inhérente en solution (notarmment du polvamide, des poudres ou des
piéces fabriquées par frittage) est mesurée selon la norme ISO 307 : 2007 & une
concentration de 0,5% en poids en solution dans du m-crésol sur le poids total de
fa solution, & une température de 20°C, au moyen d'un viscosimetre Ubbelohde,
Lanalyse des caractéristigues thermigues du polyamide est faite par DSC selon o
norme 1ISO 11357-3 « Plastics — Differential Scanning Calorimetry (DSC) Part 3:
Determination of temperafure and enthaipy of melting and crystallization ». Les
températures qui intéressent ici plus particuligrement Tinvention sont g
température de fusion et Fenthalpie de fusion lors de la premigre chauffe (T,
AHTTL ainsi que la température de cristaliisation {Tc). De préférence, une
enthaipie de fusion élevée permet d’obienir une meilleure définition géométrique
des pieces fabriguées par procéde de fabrication additive.

on entend por « Caking » le phénoméne d'agglomération des poudres qui se
manifeste par la présence d'agglomérals de poudre non désirés en certains
endroits de la surface de 'ocbjet, au lieu d'avoir une bonne définiticn de 'objet
final. Ce phénoméne est observé lorsque la tempéraiure de fransformation dans

ila machine s'approche frop de la température de fusion {Tf) de la poudre.

FParticules de poudre polyamide
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L'invention a pour objet une poudre de polyamide {PA} ensemencée constituée
par une écorce en polyamide et un cocaur en polyamide, le cosur et 'écorce
étant soif de nature de polyamide identique mais de masses molaires en poids
{Mw) différentes soit de natures de polyamide différentes.

Selon un mode de réalisation, le polyamide {PA) est un polvamide aliphatique ou
un copolvarmide aliphatique.

De prétférence, 'écorce et le cosur sont en polvamide sélectionné dans le groupe
constitué du PA4, PAS, PAS, PATT, PATIZ PAS/12, PASL.IZ, PAS.TS, PAL.I0, PASL.S &t
PATCIC.

De préférence, 'écorce et le cosur de la parficule selon l'invention sont comme
suit :

- écorce et cosur en PAG, ou

- écorce et cosuren PATZ, ou

- écorce et cosuren PAL/T2.

De préférence également, 'écorce et le cosur sont de natures de polyamide
différentes. De préférence, 'écorce ef le coaur de la particule selon Pinvention
sont comme suit

- écorce en PAS et un cosur choisi parmi le PAS, PATT, PATZ, PA4/12, FPAL.1Z,
PAL.10, PATO.IO ; cu

- écorce en PA12 et un cosur choisi parmile PAS/12, PAL.12; ou

- écorce en PAS/12 et un cosur choisi parmi le PATT, PATZ, PAL.1Z, PATOTO,
PAGL.10.

De préféerence, le cosur & un dioméire median en volume {X] compris entre 15 et
&0 um,

Selon des modes de réaiisations, le cosur & un diametre median en volume (X)
compris enfre 15 et 20 um, ou enire 20 et 25 um, ou enire 25 et 30 um, ou enire 30
um, ou entra 30 et 35 um, ou entre 35 et 40 um, ou enire 40 af 45 um, cu entra 45
et 50 um, ou entre 50 et 55 um, ou enire 55 et 40 pm.

De préférence, 'écorce & une épaisseur (y) comprise entre T et 15 um.

De préférence, la particule de poudre selon Pinvention a un diométre médian en
volume (x + 2% compris entre 17 et 90 um, plus préférablement entre 35 et 55 um.
De préférence, I'écorce a une fempérature de fusion supérieure & 180°C, de

préférence comprise dans la gamme de 183°C & 185°C.
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De préférence, Pécorce a une viscosité inhérente comprise entre 1,20 1 1,50, de
préférence entre 1,35 et 1,45,

De préférence, le cosur a une température de fusion supérieure & 140°C, de
oréférence comprise entre 175 et 180°C.

De préférence, le cosur a une viscosité inhérente comprise enire 0,30 et 1,30, de
oréférence entre 0,75 et 1,05,

De préférence, les parficules de poudre selon Pinvention ont une température de
fusion supérisure & 180°C.

De préférence, les particules de poudre selon Pinvention ont une viscosité
inhérente comprise entre 1,20 et 1,35,

Avantageusement, les poudres de polvamide selon linvention facilitent et
cdiminuent le femps de neftoyage des objets construils par un procéds de
fabrication aqdditive. De maniére avaniageuse eégalement, les poudres de
polyamide selon linvention diminuent le risque de casse lors du neffoyage

d’'objetls présentant des géomélries frés fines.

Procédé de fabricafion de particule de poudre polyamide

Dans un mode de réalisation de Pinvention les parficules de poudre selon
Pinvention sont préparées par dissolution du polvamide de Pécorce dans un
soivant & base d'alcooc! puis précipitation du polvamide de 'écorce autour du
cceur de la particule. De préférence, la dissolution est réalisée sous pression et/ou
chauffage. De préférence également, la dissolution est réalisée en présence du
coeur de la particule en suspension dans ledit solvant. De préférence, o
précipitation est réalisée par réduction de température et/ou extraction de
solvant,

L'invention a égalemeant pour objet un procéde de fabrication de poudre par

polymérisation anionigue en solution dans un solvant.

A. Les ingrédiants de Id nolyméarisation

- Les monomeéres
De préférence, la polymérisation est réalisée en présence de monomére de
laurvliactaome {lactome 12), de caprolactame {lactame 6}, de 2-pyrrolidone

flactame 4}, de 2-azacyciononanone {lactame 8), ou de leur mélange, en
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solution dans un solvant du lactame ou du mélange en présence de semenceas
[ou charge organique) gui sont des parficules de poudre de PA4, PAS, PAS, PATT,
PATZ, PAL/12, PAS.T2, FPASL3Z, PALID, PALL et PATO.10 et d'un catalyseur, d'un
activateur, et d’au moins un amide choisi parmi les N, N'-alkyiéne bis amide.

- Le solvani

Le solvant utilisé dissout le monomeére mais pas les parficules de polymeére qui se
forment pendant la polymérisation. Avantageusement, le solvant est une coupe
d’hydrocarbures paraffiniques dent la plage d'ébullition est comprise entre 120
et 170°C, de préférence entre 140 et 170°C.

Le solvant peut éfre sursaturé en monomeére & la température de polymérisation.
Différents movens parmettent de sursaturer le soivant en monomere. Un de ces
movyens peut consister & saturer e solvant en monomére 4 une fempérature
supérieure & celle d'initiation, puis & cbaisser a température jusgu'd a
température d'inifiafion. Un aulre moven peut consister & sensiblement saturer le
solvant en monomere & la température d'initiation, puls & gjouter, toujours &
cetfte température, un amide primaire confenant de préférence de 12 & 22
atomes de carbone, comme par exemple 'oléamide, le N-stéaramide,
Pérucamide, lisostéaramide ou bien un N N-alkyvléne bis amide dont des
exemples sont donnés plus loin.

I est également possible de mettre en cauvre la polymérisation dans un solvant
non sursaturé en monomere. Dans ce cas, le milieu réactionnel contient e
monomere dissous dans le solvant & une concenfrafion éloignée de la
sursaturation 4 la température d'inifiation.

- Le calalseur

De préférence, un catalyseur choisi pormi les catalyseurs usuels de o
polymérisation anionique des lactames est uiilisé. || s'agit d'une base
suffisamment forte pour conduire & un lactamaie aprésréaction avec le lactame.
Une combinaison de plusieurs catalyseurs est envisageable. A fitre d'exemples
non limitatifs, on peut citer hydrure de sodium, 'hydrure de potassium, e sodium,
le méthylate et/ou 'éthylate de sodium. La quantité de catalyseur(s} infroduite
peut en général varier entre 0,5 et 3 moles pour 100 moles de monomeére.

- Lloctivateur
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De préférence, on ajoute également un activateur dont le réle est de provogquer
el/ou accélérer la polymérisation. L'activateur est choisi parmi les lactames-N-
carboxyanilides, les {monocjisocyanates, les polvisocyanates, les carbodiimides,
les cyanamides, les acyllactames et acylcarbamates, les friazines, les urées, les
imides N-substituées, les esters ef e tichlorure de phosphore. | peut
éventuellement aussi s'agir d'un mélange de plusieurs activateurs. L'activateur
peut aussi éventuellement étre formé in sifu, par exemple, par réaction d'un
isocvanate d'alkyle avec le lactame pour donner un aeylk-lactame.,

De préférence, le rapport molaire catalyseur/activateur est compris entfre 0,2 et
2, de préférence enfre 0,8 et 1,2.

- L'amide

De préférence, on gjoute égalemeant au moins un amide dont un est foujours un
N,N'-alkyléne bis amide. La guantité de N,N-alkyléne bis amide infroduite est an
général de lordre de 0,001 & 4 moles, de préférence de 0,075 & 2 moles pour 100
moles de monomeéere. Parmi les N.N-alkyleéne bis amides particuliérement
recommandéas, on peut citer les N,N-alkyléne bis amides d'acides gras ef mieux
encore :

- N.N-Ethyléne bis-stéaramide de formule CirHas-C{=0)-NH-CHzCH2-NH-C{=0}-
Ci7Hass abrégé EBS ; et

- N,N-Ethyléne bis-oléamide de formule CisHss-C{=0)-NH-CH2CHx-NH-C{=0O}-
Ci7Haz abrégé EBO.

- N N-alkyléne bispalmitamide, gadoléamide, cétoléamide, érucamide.

De preference, on utilise EBS et/ou EBO.

On peut également ajouter un amide primaire contenant de préférence de 124
22 atomes de carbone. De préférence, cel amide est choisi parmi : oléamide,
e N-stéaromide, l'isostéramide, {"érucamide.

- La charge organique

Concernant la charge organique, il s'agit, de préférence, de poudres de
polvamides homo ou copolyamide, de préférance de PA4, PAS, PAS, PATT,
PAT2, PAL/12, PA 612, PASIZ, PASLIO, PA 4.6 e PATO10. A titre d'exemple, il est
possible de citer les poudres d'Crgasol® d'Arkema, les poudres fines Rilsan®
d'Arkema, les poudres Vestosint® d'Evonik, les poudres MICROPANE de

Chemopharma, efc.
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De préférence les poudres de polyamide sont finement divisées.

La guantité de charge organique et le diamétre desdites charges permettent
d'orienter dans le sens souhaité {petites particules ou grosses particules) o taille
des particules finales obienues au terme de la polymérisation.

- Les qutres charges ou additifs

On peut également gjouter dans le milieu réactionnel toul type de charges bien
connus de 'homme du métier (pigments, colorants, noir de carbone, nanctubes
de carbone...) ou additifs {antioxydants, anti-UV, plastifiants, etc.) & condition

7

que tous ces composss scient bien sacs et inarfes vis-a-vis du milieu réactionnel.

B. Lo polvmérisation

La polymérisation anionique par ouverture de cycle lactame est conduite en

continu cu bien de préférence, en discontinu {batch). En discontinu, on infroduit

le solvant, puis simulfanément ou successivement le ou les monomera(s),
éventuellement une NN-alkyléne bis amide, la charge, le caltalyseur ef
Pactivateur. I est recommandé d'introduire d'abord le solvant et le ou les
monomera(s} puis d'éliminer toule trace d'eaqu, par exemple & Vaide d'une
distillation azéotropique, puis d'ajouter le catalyseur une fois le milieu anhydre. La
charge peut &ire infroduite par exemple aprés Pintroduction du ou des
monomere(s). Il peut élre avantageux pour éviter la prise en masse ou o perte de
contrdle de la polymérisation d'infroduire 'activateur non pas en une seule fois
mais par incréments ou bien 4 une vilesse d'infrocduction donnée.

On opére 4 lo pression atmosphérique ou bien sous une pression légerement
supériaure {pression partfielle du solvant chaud) et & une température comprise
entre 20°C et la température d'ebullifion du solvant. La température dinitiation et
de polymérisation des lactomes est en général comprise entre 70 et 150°C, de
praféerence  enfre 80 et 130°C. Avantageusement o température de
polymérisation des lactames est inférieure & 120°C at supérieure & 70°C.

Le rapport pondéral [charge organique/le cu les monomeére(s) introduit{s) dans
le milieu réactionnel] exprimé en % est compris entre 0,001 et 65%, de préférence
entre 0,005 et 45%, encore plus préférentiellement enitre 0,01 et 30%, et

avantageusement enire 0,05 et 20%.
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De préférence, la poudre ensemencée, obtenue & l'issu de la polymérisation,
est insoluble dans le solvant du monomére introduit préalablement dans le milieu

régciionneal.

Utilisation des parficules de poudre polyamide

De préférence, o poudre de polvamide selon l'invention est utilisée dans un
procédé de fabrication d’objels par agglomération de la poudre par fusion en
utilisant un rayonnemeant ou procédés de frittage. Le ravonnemant peut éitre choisi
parmi n'importe quel rayonnement bien connu de Phomme du métier. A titre
d’'exemple de rayonnement, il est possible de citer un faisceau laser {laser

sinfering}, un rayonnement infro-rouge, un rayennement UV, ou toute source de

par couche pour fabriquer des obiets fridimensionnels.

Le dispositif utilisé peut-&ire n'importe guel dispositii de frittage bien connu de
PFhomme du mélier. A fitre d'exemple, il est possible de citer les dispositifs de
frittages cormmercialisés par EOS, 3D Systems, Aspeact, Trump Precision Machinery,
Hewlett Packard, Sinterit, Sintratec, Sharebot, Formlabs, Sonda Sys, Farsoon,
Prodways, Ricoh, Wernatter3D, Voxellet, Xaar, efc. A litre d'exemple de dispositifs
de frittage, il est possible de citer EOQSINT P3%96 et Formiga P100 d'EQS GmibH.

De préférence, Pobiet fabriqué par agglomération de la poudre selon Pinvention
est un objet 3D. De préférence, cet objet est choisi parmi un prototypes, un
modéle de pigce [« rapid profotyping nl, une pigce finie en petite série [« rapid
manufacturing » pour les domaines automobile, nauligue, adronautigue,
aérospatial, médical {prothéses, systémes auditifs, ...}, le texiile, I'habilement, ia
mode, la décoration, le domaine des boltiers pour 'dlectronigue, la t&iéphonie,
i domotique, Pinformatique, 'éclairage, le sport, et 'outillage industriel.
Avantageusement, 'utilisation de la poudre de polyamide selon l'invention dans
e procédd d'impression 3D permet de diminuer le phénoméne d'aggiomération
de poudre 4 la surface de {'objet 3D. L'utilisation de la poudre selon Pinvention
en fabrication additive est particuligrement avantageuse car elle permet de
faciliter et/ou diminuer le lemps de nettoyage des obiets oblenus par cetfte

technologie.
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L'utilisation de la poudre selon linvention en fobrcation additive est
particuligrement avantageuse car elle est recyclable plusieurs fois, seule ou en
mélange. En effel, k poudre quin'a pas été transformée peut éire récupérée par
tarnisage, ainsi le tamis refient les pigces 3D et laisse s'écoulée o poudre. De
préférence, la poudre selon linvention est recyclable au moins 3 fois, de
préférence au moins 5 fois, plus préférablerment au moins 10 fois.

De préférence, dans chaque cycle de consfruction, ou « run », la teneuwr de
poudre recyciée est d'au moins 50%, de préférence d'ou moins é0%, plus
préférablement d’au moins 70% en poids, sur ie poids total de poudre utilisée en
machine & chague run. Autrement dit, mis & part le premier run qui utilise 100% de
poudre fraiche, chague run suivant réutilise au moins 50%, de préférence au
moins 40%, de préférence au moins 70%, en poids de poudre du run précédent
qui n'a pas été frittée, sur le poids tolal de poudre uiilisée en machine a chague
rurn,

Avant son ulilisation, 'objel paut &lre facilament neltové au moyen de tfoute
technique de netfoyage bien connu de 'homme du métier. A fitre, d'exemple,

objet peaut &ire neffoyé & Paide d'une sableuse.

Deas exemples non limitatifs de Pinvention sont donnés ci-aprés.
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Description de la figure

Figure |

La figure 1 représente 4 pigces construlfes par un procédé de frittage sélectif par
laser (selective laser sfinfering. SLS) possédant chacune 10 trous de iailies
différentes. Les propriétés de neffoyage des pigces ont éié étudides & l'aide
d'une soufflette & air comprimé sans sablage. Une note sur 10 est attribuée en
fonction du nombre de frous débouchés. La premiere pigce en parfant du haut
g une note de 0/10. La deuxieme piece en partant du haut a une note de 6/10.
La froisieme piece en partant du haut o une note de 8/10. La quatriems piece

0O

en partant du haut g unea note de 15/10.
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EXEMPLES

Les inventeurs ont étudié le phénomeéne d’agglomération des poudres {caking)
qui s& manifeste par la présence d'agglomérats de poudre en certains endroits

de la surface de P'objet 3D fabriqué par un procéde de fabrication additive,

1. Préparation de poudre de polvamide selon linvention

1.1. Préparafion de poudre de PAI1Z ensemencé PAIZ

On infroduit dans le reacteur maintenu sous azote 2800 ml de solvant, puis
succeassivement 716 g de lactame 12, 8,2 g d'EBS et 203 g d'Orgascl® 2002 ES3
MNat 3 {poudre de PAI12). Apres avoir mis en route 'agitation & 350 t/min, on
chauffe progressivement jusqu’a 110°C, puis on distille sous vide 360 mil de solvant

afin d'enirginer par azéotrogie foute trace d'eau qui pourrait étre présente.

Aprés retour & la pression atmosphérique, on infroduit alors rapidement sous azote
e catalyseur anionique, 2,9 g d'hydrure de sodium & 40% de pureté dans de
Phuile et on augmente fagitation & 400 {/min, sous azote & 105°C pendant 30

minutes,

CGréce & une petite pompe doseause, on réalise une injection continue dans le
milieu réactionnel de Factivateur choisi, & savoir isooyanate de stéaryle (12,2 g
rempli & 189,6 g avec du solvant) selon le programme suivant :

- 11 g/h de solution d'isocyanate pendant 180 minutes,

- 45 g/h de solution d'isocyanate pendant 210 minutes.

Parallelement, lo température est maintenue & 105°C pendant 360 minutes
N

pendant 'injection, puis est montée & 130°C en 30 minutas et maintenue & cetie

température pendant 3 heures aprés (o fin dintroduction de fisccyanate.

en fin de polymérisation, la poudre de polvamide est en dispersion dans le solvant
de synthése. Le milieu réactionnel est refroidi & 80°C afin de pouvoir vidanger le
réacteur : aprés séparation solide/liquide, la poudre de polyamide est placée &

Pétuve & 75°C afin de la sécher du solvant.
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1.2. Propriétés de o poudre
1.2.1 Méthode de mesure

Le D50 est measuré selon la norme ISO 13319,

La viscosité inhérente est mesurée selon la norme 150 307 2007 & une
concentration de 0,5% en poids en solution dans du métacrésol sur le poids total

de la solution, & une température de 20°C.

La température de fusion et 'enthalpie de fusion sont mesurées par DSC selen la
norme 15O 11357-3 « Plastics — Differential Scanning Calorimetry (DSC) Part 3:

Determination of temperature and enthalpy of melting and crystallization ».

i.2.2. Résuifafs
Les particules de poudre de polyamide de type cosur/écorce oblenues ont un
diamétre médian en volume de 43,1 um, une viscosité inhérente de 1,27, une

température de fusion de 184°C et une enthalpie de fusion de 115 }/g.

Le cosur g un diométre médian en volume D50 de 30 um, une viscosité inhérente

de 1,02 et une température de fusion de 177°C.
L'écorce présente une épaisseur de 6,5 um, et nous avons choisi les parameires
de synthése en visant une viscosité inhérente de 1,40 ef une température de fusion

de 184°C.

2. Bxemple comparatif

2.1. Exemple comparatif 1 : poudre de PA 12 (PA 2200, produit commercialisé par
£QS)

Les particulas de poudre da FPA 2200 ont un diometre médian en volume de 52,7
um, une viscosité inhérente de 1,00, une température de fusion de 186°C et una

enthalpie de fusion de 125 J/g.

2.2. Fxemple comparalif 2 : poudre de PA 12 ensemencée silice
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fo.2N

Les particules de poudre PA12 suivani exemple 2 du brevet FR2847190 ont un
diamétre moyen en volume de 51 um sans agglomératl, une viscosité inhérente
de 1,12, une température de fusion de 184°C et une enthalpie de fusion de 118

J/g.

3. Bvalugtion de aaggloméragtion des poudres

3.1. Mode opératoire

Pour évaluer le phénoméane d'agglomération des poudras par fusion, des piéces
possedanis 10 frous de tailles différentes, particulierement sensibles au caking, ont
&té construites par un procédé de frittage sélectif par laser {selecfive laser
stintering, SLS) en utilisant les particules de poudres selon 'invention et les poudres

seion les exemples comparatifs 1 et 2.

Les propriétés de nettovage des pigces ont été éiudides & Vaide d'une souffletie
& air comprimé sans sablage. Plus le nombre de frous débouchés de la piéce est
important, plus le neftoyage sera facile. Une note sur 10 est attribuée en fonction
du nombre de frous débouchés. La Figure 1 représente des piéces ayant 10 frous
de tailles différentes et des exemples de notes pouvant éire attribuées en fonction
du nombre de frous débouchés. Une note de 10/10 est attribude aux poudres qui
auront le plus de facilité & étre nettoyer & l'inverse une note de 0/10 est attribuée
aux poudres qui sTagglomeérent fortement et gui seront le plus difficile & neftover
{induisant un temps pius long de netioyage et pouvant conduire & la dégradation

de certains £i&émeants fins et/ou fragiles des pieces 3D consiruites).

3.2. Conditions de fransformation
Les conditions de laser utilisées pour ce test sont les condilions préconisées pour

ia poudre de PA 12 (PAZ200) :
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Tablegu 1]
Température de la chambre d'exposition 172°C
Température de la chambre de rebrait 140°C
Conlour Puissance loser 16 W
Vitaesse 1500 mm/s
Hachurage Puissance 18w
Vitesse 3000 mmy/s
Déplacement du rayon 0,20 mm
Energie 0,3 mi/mm3

3.3. Reésulfats
Dans les mémes conditions de marche en machine laser sintering {LS) :
-La poudre selon Pinvention a obtenu une note de 8/10 car 8 trous sur 10 se
débouchent;
-La poudre PA 2200 {(exemple comparatit 1} a obtenu une note de 7/10 car
7 frous sur 10 se débouchent ;
-La poudre de PATZ2 ensemencé silice {exemple comparatif 2) a oblenu une
note de /10 car les frous de la piéce ne se débouchent pas lors du

nettoyage.

Far conséquent, la poudre selon la présente linvention est moins sujelte & lo
formation d’agglomérats de poudres non désirés en comparaison des poudres
de polyamide usuelles. Ceci est lié au fail gue les poudres selon linveniion
forment moins d'agglomérais de poudre & ia surface des objets fabrigqués. Les
obijets présentent ainsi une meiilsure définition finale et sont plus faciles & netioyer

que les objets objets fabrigués & partir des poudres usuelles.
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REVENDICATIONS

1. Particule de poudre de pcolyamide {(PA} ensemencée constituée par:

- un coeur en polvamide, de diameétre médian en volume DEQ compris dans o
gamme de 15 & 60 um, et

- une écorce en polyamide,

caractérisée en ce que 'écorce présente une viscosité inhérenie en soiution ef

une température de fusion supérieures respectivemeant 4 celles du cosur.

2. Particule selon la revendication 1, dans laguelle "écorce et le cosur de o
particule sont en polyamide sélectionné dans le groupe constitué du FA4, PAS,

FAS, FPATL PATZ PAL/1Z PALTZ PALILIS, PASLTO, PASL.S et PATDTO.

3. Particule selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle 'écorce et le cosur de la
particule sont de méme nature :

- écorce et cosur en PAS, ou

- écorce et coaur en PATZ, ou

- dcorce et cosuren PAS/TZ.

4. Particule selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle I'écorce et le cosur de la
particule sont de nature différente .

- écorce en PAS et un cosur choisi parmi le PAS, PATT, PA12, PAS/12, PALTZ,
PASL.I0, PATO.IO; ou

- ecorce en PAT2 et un cosur choist parmile PAS/12, PAST2; ou

- écorce en PASL/12 et un cosur choisi parmi le PATT, PATZ PASLT2, PATCIC et

PAG.T0.

5. Parlicule selon 'une quelcongue des revendications T a 4, dans laguelle
'écorce présente une viscosité inhérente en solution comprise dans ia gammea

de 1,20 & 1,50, de préférence de 1,354 1,45,
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é. Particule selon l'une quelconque des revendications 1 & &, dans laguelle

o

Pécorce présente une température de fusion (TT1) supéreure & 180°C, de

EW o)

préférence comprise dans la gamme de 183°C & 185°C.

7. Particule selon 'une quelcongue des revendications 1 4 4, caraciérisée en ce

que 'écorce est obtenus par pelyrmérisation anionigue.

8. Particule selon 'une quelconque des revendications 1 & 6, caraciérisés en ce
que l'écorce est obtenus par dissoluiion et précipitation de polvamide autour dy

ceeur de la particule.

9. Particule selon 'une quelconque des revendications 1 4 8, caractériséa en ca
gu'elle présente un diaméire médian en volume D50 comipris dans la gamme de

17 ¢ 90 um.

10. Procédé de fabrication de pariicule de poudre selon 'une guelcongue des
revendications 1 & 7 par polymérisation anionigue en solution dans un solvant,
comprenant la polymérisation de Pécorce & parlir de Z-pyrrolidone, de
caprolactame, de lauryllactame, de 2-azacvyclononanone ou de leur mélange
en présence d'un calalseur, d’un activateur, d'au moins un amide choisi parmi
les N, N'-alkviéne bis amide et d'une charge organique pour le cosur de g
particule sélectionné dans le groupe constitué du PA4, PAS, PAS, PATIT, PAILZ,

PAS/12, PASIZ, PALTS, PASLTC, PASLL et FPATCIO.

11. Procede selon ia revendication 10, caractérisé en ce que le N, N'-alkyleéne bis

amide est choisi parmi 'EBS et 'EBO.

12. Proceédsa selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce qu'on a, en plus
cdu N, N'-alkyleéne bis amide, un aulre amide choisi parmi Poléamide, le N-

stdaramide, isostéaramide et Péerucamide.

13. Procédé de fabrication de parlicule de poudre selon 'une quelconque des

revendications 1 & 6, 8 et 9 par dissolution du polyamide de 'écorce dans un



14

o
oy

30

WO 2020/212662 PCT/FR2020/000130

20

solvant & base d'alcool puis précipitation du polyamide de 'écorce autour du

ceaur de la particule.

14. Procédé selon la revendication 13, dans lequel la dissolution est réalisée sou

[%4]

pression et/ou chaufiage.

15. Procédé selon la revendication 13 ou 14, dans lequel la dissolution est réalisée

en présence du coeur de la particule en suspension dans ledit solvant,

16. Procedé selon 'une guelcongue des revendications 13 ¢ 15, dans lequel lo
précipitation est réalisée par réduction de température et/ou exiraction de

solvant.

17. Utilisation de poudre selon l'une des revendications 1 & 9, dans des
composites, des revétements de substrat, des papiers fransfert ou pour fabriquer

des compositions cosméligues.

18. Utilisation de poudre selon l'une des revendications 1 & 9, pour fabriquer des
objets par agglomération de ladite poudre par fusion provoquée par un
rayornement cholsi parmi un faisceau laser, un rayvonnement infrarouge ou un

rayonnement UV,

19. Utilisation de poudre selon 'une des revendications 1 & 9, dans un procédea
d’'imprassion 3D pour diminuer le phénomeéne de moties de poudre agglomérées

& la surface de P'objet 3D.

20. Procédé de fabrication d'objet par agglomération de la poudre selon une
des revendications 1 & 9 au cours duguel :

a. une fine couche de poudre {couche 1] est déposée sur une plague horizoniale
maintenue dans une enceinte chauffée & une tempéralure sifuée enire la
température de cristallisation (Tc) et la température de fusion (Tf} de ladite

poudre,
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b. un laser ou un apport d'énergie éleciromagnéticue permet 'agglomération
des particules par fusion en différents points de la couche de poudre (couche 1)
selon une géométiie correspondant a lobjet a fabriguer,

c. la plague horizontale est ensuite abaissée d'une valeur correspondant 4
Fépaisseur d'une couche de poudre puis une nowuvelle couche de poudre est
déposée {(couche 2},

d. le laser ou un apport d’énergie électromagnélique permet 'agglomération
des particules par fusion de la couche de poudre {couche 2] selon une géométria
comrespondant & cette ncuvelle franche de l'obiet & fabriquer,

e. les étapes précédentes sont répétéeas jusqu’'a ce que 'cbiet soit construit ;

f. on obtient & l'intérieur de 'enceinte un objet entouré de poudre ;

g. apres complet refroidissernant, l'okjet est séparé de la poudre qui peut éfre

réutilisée pour une autre opération.
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Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

X US 9 382 420 B2 (DIEKMANN WOLFGANG [DE];
BAUMANN FRANZ-ERICH [DE] ET AL.)

5 juillet 2016 (2016-07-05)

colonne 7, lignes 44-48; revendications;
exemples 1,2

colonne 10, Tigne 58 - colonne 11, ligne 3
colonne 11, Tigne 41 - colonne 12, ligne
62

X DATABASE WPI

Week 199745

1997

Thomson Scientific, London, GB;

AN 1997-486876

XP002796349,

& JP HO9 228150 A (KANEBO LTD)

2 septembre 1997 (1997-09-02)

A abrégé

_/__

1-20

1-17

18-20

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6ét international
ou aprés cette date

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

"P" document publié avant la date de dépét international, mais
postérieurement a la date de priorité revendiquée

date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée

11 aout 2020

20/08/2020

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé
Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Frison, Céline

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)
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Demande internationale n°

PCT/FR2020/000130
C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées
A FR 2 910 907 Al (ARKEMA FRANCE [FR]) 1-20

4 juillet 2008 (2008-07-04)
revendications; exemples

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxiéme feuille) (avril 2005)
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Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2020/000130
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
US 9382420 B2 05-07-2016  CN 102863639 A 09-01-2013
DE 102011078721 Al 10-01-2013
EP 2543696 Al 09-01-2013
PL 2543696 T3 28-02-2019
US 2013183529 Al 18-07-2013
JP H09228150 A 02-09-1997 JP 3355082 B2 09-12-2002
JP H09228150 A 02-09-1997
FR 2910907 Al 04-07-2008 CN 101573395 A 04-11-2009
CN 104558592 A 29-04-2015
EP 2125933 A2 02-12-2009
FR 2910907 Al 04-07-2008
JP 5378232 B2 25-12-2013
JP 2010514877 A 06-05-2010
KR 20090103893 A 01-10-2009
RU 2009128972 A 10-02-2011
US 2010098880 Al 22-04-2010
WO 2008087358 A2 24-07-2008

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)
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