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DESCRIPTION
TITRE DE L'INVENTION : POLYAMIDES ET COPOLYAMIDES IGNIFUGES POUR IMPRESSION
3D

Objet de I'invention

La présente invention concerne un procédé de préparation de piéces ignifugées par
fusion sur lit de poudre, dans lequel la poudre comprend au moins un polyamide et/ou
copolyamide et au moins un agent retardateur de flamme, ainsi que la poudre

comespondante.

Arriere-plan technigue

Les principaux défis industriels pour |'élaboration de poudres de polyamides ou de
copolyamides ignifugées et pouvant étre mises en ceuvre par toute technologie de
fusion sur it de poudre, notfamment couche par couche pour une fabrication
addifive, peuvent se résumer en quatre points, & savoir :

(i) afteindre le niveau de résistance au feu requis & moindre co0t ;

(ii) se placer dans le cadre d'un développement durable, notamment avec

des additifs retardateur de flamme respectueux de I'environnement ;

(iii) conserver, au maximum, les propriétés mécaniques du polyamide ; et

(iv) obtenir une bonne mise en ceuvre de ces matériaux dans les machines 3D.
L'ignifugation des polyméres est classiquement apportée par la dispersion de charges
minérales ou des additifs retardateurs de flamme, notamment a base de composés
halogénés.
Toutefois, la plupart de ces composés utilisés, pourtant trés efficaces, est soumise a
diverses réglementations, limitant voire interdisant a ferme leur utilisation du fait
d'impacts environnementaux néfastes ou de leur toxicité.
Dans ce contexte, de nouveaux systémes non-halogénés ont été développés tels les
composés d base de phosphore, d'azote ou de composés inorganiques.
Ainsi, la demande de brevet US 2010/0324190 décrit elle une poudre comprenant du
polyamide 12 et un additif retardateur de flamme de type polyphosphate
d’ammonium ainsi que son utilisation en impression 3D. Toutefois, le polyphosphate
d’'ammonium est responsable d'une reprise en eau importante des pieces qui le
contiennent ce qui nuit d leur stabilité dimensionnelle en cas de variation du taux

d’humidité.
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Afin de saftisfaire les besoins en poudres de polyamides ignifugées, il reste donc

nécessaire de tfrouver d’'autres alternatives d ces additifs retardateurs de flamme.

Résumé de l'invention

La présente invention découle de la mise en évidence inaftendue, par les inventeurs,
que I'ajout a une poudre pour impression 3D d’'un agent retardateur de flamme de

type ester de phosphonate cyclique de formule (lll) suivante :

O O O O
\\ / \ //
H,C—P, P—CH,
O O

(1
permettait I'obtention de pieces de bonne qualité en impression 3D tout en leur
conférant une ignifugation équivalente ou supérieure & celle obtenue selon I'état de
la fechnique.
I a été observé que le mélange d'une poudre pour impression 3D et I'agent
retfardateur de flamme de l'invention permet d’'obtenir de pieces ignifugées bien
frittées qui ne présentent pas de probléme de coalescence, et ainsi garantissant de
bonnes propriétés mécaniques.
La présente invention concerne un procédé de préparation de piéces ignifugées par
fusion sur lit de poudre, dans lequel la poudre comprend au moins un polyamide et/ou
copolyamide et au moins un agent retardateur de flamme de type ester de
phosphonate cyclique.
La présente invention concerne également une poudre destinée & la préparation de
pieces ignifugées par fusion sur lit de poudre, comprenant au moins un polyamide
et/ou copolyamide et au moins un agent retardateur de flamme de type ester de
phosphonate cyclique.
La présente invention concerne également 'utilisation d'une poudre comprenant au
moins un polyamide et/ou copolyamide et au moins un agent retardateur de flamme
de type ester de phosphonate cyclique dans un procédé de fusion sur lit de poudre,
en parficulier un procédé d'impression 3D, plus particulierement par frittage laser ou
infra-rouge, pour produire une piéce ignifugée.
La présente invention concerne également un procédé de préparation d'une poudre

telle que définie ci-dessus, comprenant le mélange d’au moins un polyamide et/ou
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copolyamide et d’'au moins un agent retardateur de flamme de type ester de

phosphonate cyclique.

Description détgillée de I'invention

Fusion sur lit de poudre
Comme on I'entend ici un procédé par fusion sur lit de poudre est un procédé de
fabrication additive dans lequel un objet ou une piéce est obtenu par la fusion
sélective de certaines zones d’un lit de poudre selon I'invention.
De préférence, le procédé selon l'invention est un procédé d’impression 3D et la
poudre est une poudre pour impression 3D. Plus préférablement le procédé selon
I'invention est un procédé d'impression 3D par frittage laser ou infra-rouge de la
poudre.
Par « impression 3D » ou « fabrication additive » au sens de I'invention, on entend tout
procédé de fabrication de piéces en volume par ajout ou agglomération de poudre,
couche par couche. L'agglomération de poudres par fusion (ci-aprés « frittage ») est
provoquée par un rayonnement, tel que par exemple un faisceau laser (laser
sinfering), un rayonnement infra-rouge, un rayonnement UV, ou toute source de
rayonnement électromagnétique permettant de faire fondre la poudre couche par
couche pour fabriquer des objets tridimensionnels. La technologie de fabrication
d’'objets couche par couche est décrite notfamment dans la demande de brevet
WQO2009138692 (pages 1 4 3).
Par « impression 3D » ou « fabrication additive » au sens de I'invention, on entend
également les technologies de frittage sélectif utilisant un absorbeur, notamment les
technologies connues sous les noms « High Speed Sintering » (HSS) et « Multi-Jet
Fusion » (MJF). Dans ces technologies, la fabrication d'objets en 3D est faite également
couche par couche a partir d'un fichier numérique, le procédé utilisant une poudre
(par exemple un polymeére) qui est fondue de maniere maitrisée pour chaque couche
constituant 'objet 3D : un absorbeur est déposé sur la couche (au moyen par exemple
d'une encre liquide dans le « procédé a jet d'encre ») avant l'exposition de la couche
a un rayonnement électromagnétique (par exemple infra-rouge) qui provoque la
fusion des zones contenant ledit absorbeur. Par exemple, les documents de brevet

USP643359 et EP 1648686 décrivent de tels procédés.
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L'impression 3D est généralement utilisée pour produire des prototypes, des modeles
de piéces (« rapid prototyping ») ou pour produire des pieces fonctionnelles en petites
séries («rapid manufacturing »), par exemple dans les domaines : automobile,
nautique, aéronautique, aérospatial, médical (prothéses, systémes audififs, tissus
cellulaires...), le fextile, I'habillement, la mode, la décoration, des baoitiers pour
I'électronique, la téléphonie, la domotique, l'informatique, I'éclairage, le sport,
I'outillage industriel.

Le terme « frittage » dans la présente description inclut tous ces procédés, quel que
soit le type de rayonnement. Méme si, dans le texte qui suit, on fait référence le plus
souvent au procédé laser sintering, ce qui est écrit pour le laser sintering est bien
entendu valable pour les autres procédés de frittage.

Dans les procédés de frittage, il est recommandé d'utiliser un polyamide dont I'écart
entre la température de fusion de premiere chauffe Tf1 et la température de
cristallisation Tc est le plus grand possible pour éviter les phénomenes de déformation,
et dont I'enthalpie de fusion AHf est la plus élevée possible pour obtenir une bonne
définition géométrique des pieces fabriquées. Cela permet d'accroitre la fenéfre de
travail avec la poudre polyamide et de rendre sa mise en ceuvre dans un procédé
de frittage beaucoup plus aisée. Des procédés d’'obtention de telles poudres sont
notamment décrits dans les documents FR2867190, FR2873380, et FR2930555. De
préférence, I'écart Tf1-Tc des poudres PA utilisées en frifttage est compris dans la
gamme de 30°C & 50°C.

Pour les procédés de frittage, tels que laser sintering, on privilégie également
I'utilisation de poudre de polyamide avec les propriétés suivantes :

La masse moléculaire de la poudre a I'état solide est de préférence suffisamment
faible, c’est-a-dire de viscosité inhérente en solution inférieure a 3, & la fois pour que
la fusion des grains ne nécessite pas trop d’énergie et pour que la coalescence inter-
grains soit suffisante lors du passage du rayonnement de fagcon & obtenir un objet le
mMoins poreux possible, avec de bonnes propriétés mécaniques. La viscosité inhérente
est mesurée en adaptant la norme ISO 307 :2007 (température de mesure a 20°C au
lieu de 25°C) & I'aide d’'un tube Ubbelhode ; la mesure est réalisée & 20°C sur un
échantillon de 75 mg a la concentration de 0,5 % (m/m) dans du m-crésol. La viscosité

inhérente est exprimée en (g/100 g)-1 et est calculée selon la formule suivante :

Viscosité inhérente = In(1s/to) x 1/C, avec C = m/p x 100,
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dans laquelle ts est le temps d'écoulement de la solution, to est le temps d’'écoulement
du solvant, m est la masse de I'échanfillon dont la viscosité est déterminée et p est la

masse du solvant.

Polyamide et copolyamide
On entend par « polyamide » au sens de I'invention les produits de condensation :
- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-7-
heptanoique, amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique d'un ou plusieurs
lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ;
- d'un ou plusieurs sels ou Mmélanges de diamines telles 'hexaméthylénediamine, la
décanediamine, la dodécaméthylénediarnine, la métaxylylenediamine, le bis-p
aminocyclohexylméthane et la triméthylhexaméthyléne diamine avec des diacides
tels que les acides isophtalique, téréphtalique, adipique, azélaique, subérique,
sébacique et dodécanedicarboxyliqgue. A fifre d'exemple de polyamide on peut citer
le PA 6, le PA 66, le PA 610, le PA 612, le PA 1010, le PA 1012, le PA 11 et le PA 12.
A titre de copolyamide selon I'invention, on peut citer les copolyamides résultant de
la condensation d'au moins deux monomeéres différents, par exemple d'au moins
deux acides alpha omega aminocarboxyliques différents ou de deux lactames
différents ou d'un lactame et d'un acide alpha oméga aminocarboxylique de
nombre de carbone différents. On peut encore citer les copolyamides résultant de la
condensation d'au moins un acide alpha oméga aminocarboxylique (ou un
lactame), au moins une diamine et au moins un acide dicarboxylique. On peut
encore citer les copolyamides résultant de la condensation d'une diamine aliphatique
avec un diacide carboxyligue aliphatique et au moins un autre monomére chaoisi
parmi les diamines aliphatiques différentes de la précédente et les diacides
aliphatiques différents du précédent. A titre d'exemples de copolyamides, on peut
citer des copolymeres de caprolactame et de lauryllactame (PA 6/12), des
copolyméres de caprolactame, d'acide adipique et dhexaméthyléne diamine (PA
6/66), des copolyméres de caprolactame, de lauryl lactame, d'acide adipique et
d'hexaméthylene diamine (PA 6/12/66), des copolymeres de caprolactame, de
lauryllactame, d'acide amino 11 undécanoique, d'acide azelaique et
d'hexaméthylene diamine (PA 6/69/11/12), des copolymeres de caprolactame, de
lauryllactame, dacide amino 11 undécanoique, d'acide adipique et

d'hexaméthylene diamine (PA 6/66/11/12), des copolymeres de lauryllactame,



10

15

20

25

30

WO 2020/188220 PCT/FR2020/050581

d'acide azélaique et d'hexaméthylene diamine (PA 69/12), des copolymeéres d'acide
amino 11 undécanoique, d'acide téréphtalique et de décaméthyléene diamine (PA
11/10T).

La horme NF EN ISO 1874-1 : 2011 définit une nomenclature des polyamides. Le terme
« monomeére » dans la présente description des poudres & base de polyamides doit
étre pris au sens d’ « unité répétitive ». Le cas ou une unité répétitive du polyamide est
constituée de lassociation d'un diacide avec une diamine est particulier. On
considére que c'est [association d'une diamine et d'un diacide, c'est-a-dire le couple
« diaminediacide », dit aussi « XY», en quantité équimolaire qui correspond au
monomere. Ceci s'explique par le fait qu'individuellement, le diacide ou la diamine
n'est qu’'une unité structurale, qui ne suffit pas & elle seule a former un polymeére.

A titre d’exemple de diamine X, on peut citer les diamines aliphatiques ayant de 6 a
18 atomes, la diamine X pouvant étre aussi arylique et/ou cyclique saturée. A fitre
d'exemples on peut citer 'hexaméthylenediamine, la pipérazine, la tetframéthyléne
diamine, loctaméthylene diamine, la décaméthyléne diamine, la dodécaméthyléne
diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-triméthyl-1,6-diamino-hexane, les polyols
diamine, lisophorone diamine (IPD), le méthyl pentaméthylénediamine (MPDM), la
bis(aminocyclohéxyl) méthane (BACM), la bis(3-méthyl-4 aminocyclohéxyl) méthane
(BMACM), la méthaxylyénediamine, le bis-p aminocyclohexylméthane et la
triméthylhexaméthyléne diamine.

A fitre d'exemple de diacide (ou acide dicarboxylique) Y, on peut citer les acides
ayant enfre 4 et 36 atomes de carbone. On peut citer par exemple, acide adipique,
lacide sébacique, I'acide azélaique, I'acide subérique, l'acide isophtalique, l'acide
butanedioique, lacide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, lacide téréphtalique, le sel de
sodium ou de lithium de I'acide sulfo-isophtalique, les acides gras dimérisés(ces acides
gras dimérisés ont une teneur en dimére d'au moins 98% et sont de préférence
hydrogénés) et [acide dodécanédiocique HOOC-(CH2)10-COOH.

Les monomeéres lactames ou aminoacides sont dits de type « Z » :

A titre d'exemple de lactames, on peut citer ceux ayant de 3 d 12 atomes de carbone
sur le cycle principal et pouvant étre substitués. On peut citer par exemple le B,B-
diméthylpropriolactame, le a,a-diméthylpropriolactame, lamylolactame, le
caprolactame, le capryllactame, 'oenantholactame, le 2-pyrrolidone et le

lauryllactame.
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A fitre d’'exemple d’aminoacide, on peut citer les alpha-oméga aminoacides, tels
que les acides aminocaproique, amino-7-heptancique, amino-11-undécanoique, n-
heptyl-1T-aminoundécanoique et amino-12-dodécanacique.

De préférence, la poudre comprenant un polyamide et/ou copolyamide de
I'invention comprend au moins un polyamide et/ou copolyamide choisi parmi les
polyamides et copolyamides comprenant au moins un des monoméres XY ou 7
suivants : 46, 4T, 56, 59, 510, 512, 513, 514, 516, 518, 536, 6, 69, 610, 612, 613, 614, 616,
618, 636, 6T, 9, 109, 1010, 1012, 1013, 1014, 1016, 1018, 1036, 10T, 11, 12, 129, 1210, 1212,
1213, 1214, 1216, 1218, 1236, 12T, MXD6, MXD10, MXD12, MXD 14, et leurs mélanges ; en
particulier choisi parmile PA 11, le PA 12, le PA 1010, le PA 6, le PA 6/10, le PA 6/12, le
PA 10/12,1e PA 11/1010, et leurs mélanges.

Le polyamide et/ou copolyamide selon l'invention peut étre un mélange de
polyamides et/ou copolyamides. A titfre de mélange on peut citer des mélanges de
polyamides/coplyamides aliphatiques et de polyamides/copolyamides semi-
aromaftiques et des mélanges de polyamides aliphatiques et de polyamides
cyclodaliphatiques.

Le polyamide et/ou copolyamide selon I'invention peut éfre un copolymeére a blocs
polyamide, notamment un copolymere & blocs polyamide et blocs polyéther.

Les copolyméres 4 blocs polyamides et blocs polyéthers résulient de la
copolycondensation de ségquences polyamides a exirémités réactives avec des
séquences polyéthers a extrémités réactives, felles que, entre autres:

1) Séquences polyamides a bouts de chaines diamines avec des séquences
polyoxyalkylénes & bouts de chaines dicarboxyliques.

2) Séquences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des séquences
polyoxyalkylenes & bouts de chaines diamines obtenues par cyanoéthylation et
hydrogénation de séquences polyoxyalkyléenes alpha-omega dihydroxylées
aliphatiques appelées polyétherdiols.

3) Séquences polyamides 4 bouts de chaines dicarboxyliques avec des
polyétherdiols, les produits obtenus étant, dans ce cas particulier, des
polyétheresteramides. On utilise avantageusement ces copolymeres.

Les séquences polyamides d bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par
exemple, de la condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de
lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en présence d'un diacide

carboxylique limiteur de chaine.
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Le polyéther peut étre par exemple un polytétraméthylene glycol (PTMG). Ce dernier
est aussi appelé polytétrahydrofurane (PTHF).

La masse molaire en nombre des séquences polyamides est comprise entre 300 et
15000 et de préférence entre 600 et 5 000 g/mol. La masse molaire des séquences
polyéther est comprise entre 100 et 6 000 et de préférence entre 200 et 3 000 g/mol.
Les polymeéres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi comprendre des
mofifs repartis de fagon aléatoire. Ces polymeres peuvent étre préparés par la
réaction simulfanée du polyéther et des précurseurs des blocs polyamides.

Par exemple, on peut faire réagir du polyétherdiol, un lactame (ou un alpha-omega
amino acide) et un diacide limiteur de chaine en présence d'eau. On obtient un
polymére ayant essentiellement des blocs polyéthers, des blocs polyamides de
longueur trés variable, mais aussi les différents réactifs ayant réagi de facon aléatoire
qui sont repartis de facon statistique le long de la chaine polymeére.

Les blocs polyétherdiol sont soit utilisés tels quels et copolycondensés avec des blocs
polyamides & extrémités carboxyliques, soit ils sont aminés pour étre fransformés en
polyéther diamines et condensés avec des blocs polyamides a extrémités
carboxyliques. lIs peuvent étre aussi mélangés avec des précurseurs de polyamide et
un limiteur de chaine pour faire les polymeéres a blocs polyamides et blocs polyéthers
ayant des motifs répartis de fagon statistique.

Le rapport de la quantité de copolymére & blocs polyamide et blocs polyéther sur la
quantité de polyamide est avantageusement compris entre 1/99 et 15/85 en poids.
De préférence, le polyamide et/ou copolyamide selon l'invention est sélectionné
dans le groupe constitué du polyamide 6 (PAé4), du polyamide 66 (PA66), du
poyamide 610 (PA 610), du polyamide 612 (PA 612), du polyamide 11 (PAT1) et du
polyamide 12 (PA12).

Plus préférablement, le polyamide et/ou copolyamide selon I'invention est le PAT1.

Agent retardateur de flamme
De préférence I'agentretardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique

est de formule générale (l) :

O\ o O O
1\ N/ 2
A—P P—A
\ /
O 70

(1)
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dans laquelle :

i. k., et m, identiques ou différents, représentent un entierde 1 & 3;

Al et A2 identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de 1 & 4 atomes
de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.

Plus préférablement, 'agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate

cyclique est de formule générale (ll) :

o O O 0O
A—P P—A
\ /

O O

(1)
dans laquelle A et A2, identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de
1 & 4 atomes de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.
Encore plus préférablement, I'agent retardateur de flamme de type ester de

phosphonate cyclique est de formule (lll) suivante :

O O O O
\ / \ //
H,C—P, P—CH,
O O

(In)

Généralement, 'agent retardateur de flamme est une poudre, qui a typiquement un
diametre médian en volume D50 compris dans la gamme de 1 a 40 uym, de
préférence de 5 a 30 um.

Poudre
La poudre selon l'invention a typiqguement un diametre médian en volume D50
compris dans la gamme de 5 & 200 um.
Selon un mode de réalisation, la poudre a un diametre médian en volume D50
compris dans la gamme de 10 a 150 ym, de préférence de 20 & 100 um, de 25 & 80
pm.
Le diameétre médian en volume (D50) des particules de poudre est mesuré selon la
norme ISO 9276 -parties 1 a 6 : « Représentation de données obtenues par analyse

granulométrique ».
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La poudre peut notamment éire obtenue en mélangeant I'agent retardateur de
flamme de type ester de phosphonate cyclique I'au moins un polyamide et/ou
copolyamide. Toute méthode connue de I'homme du métier peut étre utilisée.

A titre d'exemple, on peut citer : I'ajout I'agent retardateur de flamme de type ester
de phosphonate cyclique lors de la synthese du polyamide et/ou copolyamide,
notamment en début ou en fin de synthése ; le mélange par compoundage ; I'ajout
de I'agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique lors d'une
quelconque étape d’'un procédé de fabrication de poudre & partir dudit polyamide,
notamment par dissolution-précipitation de polyamide dans un solvant contenant
I'agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique, par exemple
dispersé ou dissous dans le solvant ; ou par mélange & sec (dry blend) avec la poudre.
De préférence, le procédé de préparation de la poudre selon I'invention est réalisé
par un mélange a sec de I'agent retardateur de flamme et I'au moins un polyamide
et/ou copolyamide.

Pour réaliser le mélange a sec, on peut utiliser un mélangeur connu de I'lhomme du
méetier, par exemple un mélangeur Henschel, MAGIMIX, ou LOEDIGE. Le mélange est
avantageusement réalisé a température ambiante. La vitesse de rotation peut étre
aisément ajustée.

Les poudres peuvent éire éventuellement tamisées aprés le mélange.

Ceci constitue un aspect intéressant de I'invention, a savoir, I'agent retardateur de
flamme sous forme de poudre est trés facile a disperser dans une poudre de
polyamide & I'aide d'un simple mélangeur du type précité.

De préférence, la poudre comprend de 5 a 40% en masse, de préférence de 5 a 35%
en masse, plus préférablement de 5 & 30% en masse, de préférence de 5 a 25% en
masse, par rapport a la masse totale de la poudre, de I'agent retardateur de flamme
de type ester de phosphonate cyclique.

De préférence, la poudre comprend au moins 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% ou 95%
en masse de polyamide et/ou copolyamide par rapport & la masse totale de la
poudre. De préférence également, la poudre comprend au plus 95%, 90%, 80%, 70%,
60%, 50% en masse de polyamide et/ou copolyamide par rapport & la masse totale
de la poudre.

La poudre peut également comprendre au moins un aufre polymére. A titre
d'exemple de cet autre polymére on peut citer les polyoléfines, les polyesters, le

polycarbonate, le PPO (abréviation de polyphénylene oxide), le PPS (abréviation de
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polyphénylene sulfide), les élastoméres. Dans un mode de réalisation particulier de
I'invention la poudre selon l'invention ne comprend pas d’autre polymére que le
polyamide et/ou copolyamide selon I'invention.

De préférence, la poudre selon l'invention comprend au moins un autre additif,
notamment sélectionné dans le groupe consfitué d'un synergisant de |'agent
retardateur de flamme de type ester de phopshonate cyclique, d'un pigment, d'un
colorant, d'un plastifiant, d’un anfioxydant, d’'un agent de coulabilité, et d'un agent
d'absorption des UV.

De préférence, le synergisant de 'agent retardateur de flamme de type ester de
phopshonate cyclique est sélectionné dans le groupe constitué du diéthyl-
phosphinate d’aluminium (DEPAL), du cyanurate de mélamine, du pyrophosphate,
du phosphore rouge, des phosphates, du polyphosphate de melamine, et du
polyphosphate d'ammonium.

Dans un mode de réalisation de I'invention, la poudre selon I'invention ne comprend
pas de synergisant de I'agent retardateur de flamme de type ester de phopshonate
cyclique.

Il a été observé que la poudre de la présente inventfion présente une bonne
recyclabilité, notfamment lorsqu’elle est préparée par un procédé de mélange & sec.
Ainsi, I'invention permet de recycler la poudre non transformée en piéce suite d une
impression 3D, 4 savoir, réutiliser la poudre non transformée dans un procéedé
d'impression 3D ultérieur pour obtenir des objets ignifugés aux propriétés mécaniques
et propriétés ignifugeantes reproductibles.

Selon un aspect, l'invention concerne un procédé de préparation de pieces
ignifugées par fusion sur lit de poudre, en particulier par impression 3D, plus
particulierement par impression 3D par frittage laser, en utilisant une poudre recyclée

telle que définie ci-dessus.

Piece ignifugée
La piece ignifugée selon l'invention peut étre de tout type susceptible d'étre produite
par fusion sur lit de poudre, en particulier par impression 3D, plus particulierement par
impression 3D par frittage laser.
Avantageusement, la poudre selon I'invention est telle qu’elle permet I'obtention de
pieces classées V-2, plus avantageusement V-1 et encore plus avantageusement V-0

selon les normes UL 94 V et IEC 60695-11-10, notamment décrites dans les exemples.
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Description des figures

La Figure 1 est une photographie d'une piece obtenue par impression 3D & partir

d’'une poudre selon 'invention.

La Figure 2 est une photographie d'une piece obtenue par impression 3D & partir

d’'une poudre comparafive.

L'invention sera davantage explicitée, de maniére non limitative, d I'aide des

exemples et figures qui suivent.

Exemple

Exemple 1
Une poudre selon I'invention est réalisée en mélangeant & sec (« dry blend », a I'aide

d’'un mélangeur Henschel) 83% en masse par rapport d la masse totale de la poudre
de polyamide 11 (Rilsan Invent Natural (RIN), Arkema) et 17% en masse par rapport
la masse fotale de la poudre d'agent retardateur de flamme de type ester de

phosphonate cyclique de formule (lll) suivante :

O 0O O O
\\ / \ //
H,C—P, P—CH,
O O

(Il (Aflammit® PCO 910, Thor)

Une poudre comparative est réalisée qui comprend 80% en masse par rapport a la
masse totale de la poudre de polyamide 11 (Rilsan Invent Natural (RIN), Arkema) et
20% en masse par rapport d la masse totale de la poudre d'agent retardateur de

flamme de type mélamine polyphosphate (Melapur™ 200, BASF).
Les poudres sont utilisées pour alimenter une imprimante 3D Formiga® P 100 (Eos) et

pour imprimer une piece de type barreau ayant les dimensions suivantes : longueur

127 mm, largeur 12,7 mm et épaisseur 2,5 mm.
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Des photographies des pieéces obtenues sont présentées dans la Figure 1 (poudre

selon l'invention) et dans la Figure 2 (poudre comparative).

On observe qu’alors que la poudre selon l'invention permet d'obtenir une piece
parfaitement lisse, la pieéce obtenue avec la poudre comparative présente des
problémes de coalescence. La poudre comparative est donc impropre d une

utilisation pour une impression 3D.

Exemple 2

Des essais ont été réalisés avec un agent retardateur de flamme commercial
Technirez® FR-001, présentant un aspect liquide visqueux, qui a la méme molécule
que I'agent retardateur de flamme Antiblaze 1045@.

Essai 1 : L'agent retardateur de flamme Technirez® FR-001 a été introduit dans la
poudre de polyamide au moyen d’'un mélangeur Henschel.

On obtient une poudre fres floconneuse. Il est impossible de I'utiliser dans la machine
d'impression 3D, i.e. le frittage de piece n'a pu étre réalisé.

Essai 2 : On chauffe préalablement I'agent retardateur de flamme Technirez® FR-001
a 70°C avant de I'introduire, dans un mélangeur Henschel avec la poudre de
polyamide sous agitation.

On obtient une poudre fres floconneuse. Il est impossible de I'utiliser dans la machine

d'impression 3D, i.e. le frittage de piece n'a pu étre réalisé.

Exemple 3

La piéce obtenue & partir de la poudre selon I'invention telle que définie dans

I'exemple 1 a été testée selon la norme UL 94V.

Brievement, selon cette norme, la longueur de [échantillon est de 127 mm et sa
largeur de 12,7 mm. Son épaisseur ne doit pas excéder 12,7mm. L'échantillon est fixé
a 1/4 de son exirémité supérieure en position verticale. Un filet métallique recouvert
de coton chirurgical est placé & 305 mm sous I'échantillon. Le brlleur est réglé pour
former une flamme bleue de 19 mm qui monte en température de 100 & 700°C en 44
* 2 secondes. Cette flamme est dirigée de dessous sur le bord inférieur de I'échantillon
plastique & une distance de 9,5 mm. Elle est appliquée pendant 10 secondes, puis

refirée. Le temps de combustion de échantillon est mesuré. Des que la combustion
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s'arréte, on réapplique la flamme pendant 10 secondes. Aussitdt retirée, on mesure de
nouveau le temps de combustion et dincandescence. Le test complet est pratiqué

sur cing échantillons.

Le matériau testé est classé UL 94 V-O si:

A) Aucun des cing échantillons ne brile plus de 10 secondes aprés que la flamme du
brileur ait été reftirée.

B) Le temps de combustion totale sur les 10 tests ne dépasse pas 50 secondes.

C) Aucun des échantillons testés ne brlle, soit avec une flamme, soit par
incandescence, jusqu'd la machoire de maintien.

D) Aucune goutte incandescente, pouvant enflammer le coton placé au-dessous, ne
tombe d'aucun échantillon.

E) Aucun échantillon ne présente un temps d'incandescence dépassant 30 secondes.

Le matériau testé est classé UL 94 V-1 si:

A) Aucun des cing échantillons ne brile plus de 30 secondes aprés que la flamme du
brileur ait été reftirée.

B) Le temps de combustion totale sur les 10 tests ne dépasse pas 250 secondes.

C) Aucun des échantillons testés ne brlle, soit avec une flamme, soit par
incandescence, jusqu'd la machoire de maintien.

D) Aucune goutte incandescente, pouvant enflammer le coton placé au-dessous, ne
tombe d'aucun échantillon.

E) Aucun échantillon ne présente un temps d'incandescence dépassant 60 secondes.

Le matériau testé est classé UL 94 V-2 si:

A) Aucun des cing échantillons ne brile plus de 30 secondes aprés que la flamme du
brileur ait été reftirée.

B) Le temps de combustion totale sur les 10 tests ne dépasse pas 250 secondes.

C) Aucun des échantillons testés ne brlle, soit avec une flamme, soit par
incandescence, jusqu'd la machoire de maintien.

D) Quelques fragments peuvent se détacher de [échantillon testé, brllant
temporairement, et dont certains peuvent enflammer le coton placé au-dessous.

E) Aucun échantillon ne présente un temps d'incandescence dépassant 60 secondes.
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Résultats de tests selon la norme UL 24V: La piéce selon I'invention est classée V-0 selon

la norme UL 94 mesurée avec une épaisseur de 1,3 mm sur les échantillons

Par comparaison, une piece de mémes dimension obtenue avec la poudre FR-106
(Advanced Laser Materials, ALM) de polyamide ignifugée pour impression 3D & base
de PAT11 (PA D80-ST, ALM) et comprenant un agent retardateur de flamme de type
polyacrylate bromé (FR-1025, ALM) a été testée et est classée V-2 selon la norme UL

94, mesurée avec une épaisseur de 2,5 mm sur les echantillons.

Le mélange selon I'invention est adapté a I'obtention de piéces de bonne qualité en
impression 3D tout en leur conférant une ignifugation équivalente ou supérieure a

celle obtenue selon I'état de la technique.

Exemple 4

En outre, les propriétés mécaniques de contraintes maximales et d’allongement a la
rupture des pieces obtenues & I'aide de la poudre selon 'invention sont équivalentes
a celles de pieces obtenues avec la poudre FR-106 comparative comprenant un
agent retardateur de flamme halogéné. On note méme une amélioration du module
de Young mesuré selon la norme ISO 527-2: 2012-1A, avec environ 2000 MPa pour les
pieces de l'invention contre 1750 pour les pieces obtenues avec la poudre FR-106

comparative.
La présente invention fournit ainsi une poudre sans additifs halogénés, facile a

préparer et a utiliser dans les machines 3D, permettant de fabriquer une piece ayant

une meilleure propriété ignifugeante tout en conservant les propriétés mécaniques.
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REVENDICATIONS

[Revendication 1] Procédé de préparation de pieces ignifugées par fusion sur lit de
poudre, dans lequel la poudre comprend au moins un polyamide et/ou copolyamide
et au moins un agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique,
dans lequel I'agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique

est de formule générale (l) :

1()\\ /O j ! O\ //() 2
AP PA
\ /

Oo—), ;0

dans laquelle :
i. k., et m, identiques ou différents, représentent un entierde 1 & 3;
Al et A2 identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de 1 & 4 atomes

de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.

[Revendication 2] Procédé selon la revendication 1, dans lequel le procédé est un

procédé d'impression 3D et la poudre est une poudre pour impression 3D.

[Revendication 3] Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le procédé est

un procédé d’'impression 3D par frittage laser de la poudre.

[Revendication 4] Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le
polyamide est sélectionné dans le groupe constitué du polyamide 6 (PA6), du
polyamide 66 (PA66), du polyamide 610 (PA 610), du polyamide 612 (PA 612), du
polyamide 11 (PAT1) et du polyamide 12 (PA12).

[Revendication 5] Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le

polyamide est le PATI.
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[Revendication 6] Procédé selon I'une des revendications 1 & 5, dans lequel I'agent

retfardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique est de formule

générale (ll) :
1C)\\ /O O\ //C) 2
A—P P—A
\ /
O O

(1)
dans laquelle A et A2, identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de

1 & 4 atomes de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.

[Revendication 7] Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel 'agent

retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique est de formule (lIl)

suivante :
O\\ /o O\ //O
H,C—P, P—CH,
O O

(11

[Revendication 8] Procédé selon I'une desrevendications 1 a 7, dans lequel la poudre
comprend de 5 & 40% en masse, de préférence de 5 & 25% en masse, par rapport &
la masse totale de la poudre, de I'agent retardateur de flamme de type ester de

phosphonate cyclique.

[Revendication 9] Procédé selon I'une desrevendications 1 a 8, dans lequel la poudre
comprend au moins 50% en masse de polyamide et/ou copolyamide par rapport &

la masse totale de la poudre.

[Revendication 10] Procédé selon I'une desrevendications 1 a 9 dans lequel la poudre
comprend au moins un autre additif, notamment sélectionné dans le groupe
constitué d'un synergisant de l'agent retardateur de flamme de type ester de
phopshonate cyclique, d'un pigment, d'un colorant, d'un plastifiant, d'un

antioxydant, d'un agent de coulabilité, et d'un agent d’'absorption des UV.
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[Revendication 11] Poudre destinée a la préparation de piéces ignifugées par fusion
sur lit de poudre, comprenant au moins un polyamide et/ou copolyamide,
notamment tel que défini dans la revendication 4 ou 5, et au moins un agent
retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique, dans lequel I'agent

retfardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique est de formule

générale () :
A—P P—A
\ /
O O

dans laquelle :
i. k., et m, identiques ou différents, représentent un entierde 1 & 3;
Al et AZ, identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de 1 & 4 atomes

de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.

[Revendication 12] Poudre selon la revendication 11, destinée & un procédé

d'impression 3D, plus particulierement par frittage laser.

[Revendication 13] Poudre selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle 'agent

retfardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique est de formule

générale (ll) :
O O O O
A—P P—A
\ /
O O

(1)
dans laquelle A et A2, identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de
1 & 4 atomes de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone, et
de préférence |I'agent retardateur de flamme de type ester de phosphonate cyclique

est de formule (lll) suivante :
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O 0 O O
\ / \ //
H,C—P P—CH,
O O

(11

[Revendication 14] Poudre selon I'une des revendications 11 & 13, dans laquelle la
poudre comprend de 5 d 40% en masse, de préférence de 5 a 25% en masse, par
rapport a la masse totale de la poudre, de I'agent retardateur de flamme de type

ester de phosphonate cyclique.

[Revendication 15] Poudre selon I'une des revendications 11 & 14, dans laquelle la
poudre comprend au moins 50% en masse de polyamide et/ou copolyamide par

rapport a la masse totale de la poudre.

[Revendication 16] Poudre selon I'une des revendications 11 & 15, dans laquelle la
poudre comprend au moins un autre addifif, notamment sélectionné dans le groupe
constitué d'un synergisant de l'agent retardateur de flamme de type ester de
phosphonate cyclique, d'un pigment, d'un colorant, d'un plastifiant, d'un

antioxydant, d'un agent de coulabilité, et d'un agent d’'absorption des UV.

[Revendication 17] Utilisation d'une poudre telle que définie dans I'une des
revendications 11 & 16, dans un procédé de fusion sur lit de poudre, en particulier un
procédé d'impression 3D, plus particulierement par frittage laser, pour produire une

piéce ignifugée.

[Revendication 18] Procédé de préparation d'une poudre telle que définie dans 'une
des revendications 11 a 16, comprenant le mélange d'au moins un polyamide et/ou
copolyamide et d’'au moins un agent retardateur de flamme de type ester de
phosphonate cyclique, dans lequel I'agent retardateur de flamme de type ester de

phosphonate cyclique est de formule générale (I) :

1()\\ /O J l O\ //() )
AP PA
\ /
O—), 470

(1)

19



WO 2020/188220 PCT/FR2020/050581

dans laquelle :

i. k., et m, identiques ou différents, représentent un entierde 1 & 3;

Al et A2 identiques ou différents, représentent un groupement alkyle de 1 & 4 atomes

de carbone ou un groupement aryle de 5 & 7 atomes de carbone.

[Revendication 19] Procédé selon la revendication 18, dans lequel, le mélange est

réalisé par un mélange a sec.
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Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

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

no. des revendications visées

6,7

10 mai 2012 (2012-05-10)
revendications 1-4

Y US 2005/027047 Al (MONSHEIMER SYLVIA [DE] 1-19
ET AL) 3 février 2005 (2005-02-03)
revendications 1, 3, 8, 12, 16; exemples

Y US 2012/115996 Al (BUTZ VOLKER [DE]) 1-19

D 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:

"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

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

8 juillet 2020

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

16/07/2020

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale

Fonctionnaire autorisé

Lohner, Pierre

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2020/050581
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
US 2005027047 Al 03-02-2005 CA 2475757 Al 29-01-2005
CN 1590434 A 09-03-2005
DE 10334497 Al 24-02-2005
EP 1505111 Al 09-02-2005
ES 2391270 T3 22-11-2012
JP 5144874 B2 13-02-2013
JP 2005048187 A 24-02-2005
KR 20050013964 A 05-02-2005
MX  PAD4007120 A 03-02-2005
SG 128458 Al 30-01-2007
TW 1297703 B 11-06-2008
US 2005027047 Al 03-02-2005
US 2012115996 Al 10-05-2012  EP 2264093 Al 22-12-2010
EP 2443192 Al 25-04-2012
US 2012115996 Al 10-05-2012
WO 2010146033 Al 23-12-2010

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