WEBINAIRE

AVANCEES EN FABRICATION ADDITIVE DE
FILAMENTS ET DE GRANULES DE POLYMERES
CHARGES ET DEPOLYMERES TECHNIQUES

3 decembre 2020 - 13h30-15h
EN PARTENARIAT AVEC :

() Certech

materalia

Wallonie

ARMINES
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Merci a tous de couper vos micros et vos caméras !

Utilisons le chat tout au long des présentations pour partager nos réflexions et nos
questions.

Le webinaire sera enregistré

Nous allons vous envoyer dans le chat le lien pour remplir le questionnaire de satisfaction
afin de recevoir la présentation d’aujourd’hui

Des temps dédiés seront prévus a la fin de chaque présentation et a la fin du webinar
pour des prises de parole. N’hésitez-pas !

Si probleme de son ou d’image, merci de nous en faire part via le chat
Durée prévue : 1h30
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AGENDA

MOT D’ACCUEIL, INTRODUCTION ET PRESENTATION DU POLE
MATERALIA

PRESENTATION D’INTERREG ET DU PROJET PEPS

INTERVENTION TECHNIQUE SUR LES FORMULATIONS DES POLYMERES,
LEURS MISES EN CEUVRE POUR L'IMPRESSION

MISE EN CEUVRE EN IMPRESSION 3D DE POLYMERES TECHNIQUES ET
RESULTATS ASSOCIES

IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES
ET METALLIQUES ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE
D’IMPRESSION 3D « PIM LIKE »
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Présentation du Pole de Compétitivité de MATERALIA / ’
Par ALAIN CANIAUX, Chargé d'innovation ‘/

maferaha

Pole de Compétitiv




Le pole MATERALIA

>> Animateur

> Facilitateur

»? Expert “Matériaux,
Procédés & Solutions”

~ ANIMATEUR DE
»> L'ECOSYSTEME
INNOVANT

: COHERENCE POLITIQUES
»» PUBLIQUES &
BESOINS INDUSTRIELS




Le pole MATERALIA

EN QUELQUES CHIFFRES

Création en 2006
310 adhérents dont 65% d’entreprises

Sur la période (2006 - 2020)
projets accompagnés
projets labellisés
projets financés

* Budget consolidé de 1 245,6 M€

60% PME & 40% Grands Groupes/ETI
Impliqués

Une equipe de 14 personnes a votre service



Le pole MATERALIA

POLE FRANCAIS LEADER "MATERAIUX, PROCEDES &
SOLUTIONS"

ENERGIE TRANSITION
TRANSPORTS ECOLOGIQUE

INDUSTRIE ~ &
NUMERIQUE

MATERIAUX

PROCEDES
SOLUTIONS

Procédés propres et durables Fabrication Additive
Recyclage
Eco-Conception Multi-Matériaux Economie circulaire

Mise en forme Assemblage Jumeau numérique




L'organisation du pole - L' Equipe

DIRECTRICE
GENERALE

. DIRECTEUR
0 e OPERATIONNEL

THANH RANTY

OUARDA LEGRANI CELINE ESCOFFIER
CHARGEE CHARGEE
D'INNOVATION D'INNOVATION 1
LUCIA GONZALEZ
JEREMY KELLER DELPHINE GARNIER
CHARGE CHARGEE
D'INNOVATION D'INNOVATION
0 MATHIS BEROUR
ALAIN CANIAUX JUAN DIAZ
CHARGE ASSITANT

D'INNOVATION INNOVATION




Le pole MATERALIA

Volonté de I'Etat pour les podles:
» Catalyseur d'innovation
» Ambition européenne (financements,
coopeération..)

Objectifs de la phase IV :

» Solidifier les écosystemes d’innovation
par un role d'animateur et de
representation

» Appuyer |'innovation

e Acquerir une dimension europeenne
(rayonnement international)

* 48 |labellisés pour
2019-2022 dont
Y EYE ¢ UE]

B9

e 8 pbles labellisés
temporairement

>>> Phase IV du péle
Materalia: Nouvelle feuille

de route 2019-2022

SN



Le pole MATERALIA

PHASE IV ET LABEL "POLE DE COMPETITIVITE"

4 DEFIS CLES::

* Ecosysteme expert

* |Innovation via des Solutions Multi —matériaux et Eco responsables
* Europe

e Autofinancement

Structuration d’un écosysteme d’experts :

e Collaboration structurée

e Partenariat stratégique avec des structures clés
Objectifs :

* Renforcer les compétences régionales

e Rayonner aux niveaux national et international
e Servir les marchés clés

ETRE AU SERVICECLC
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Le pole MATERALIA

UNE STRATEGIE A L'EUROPE

+ Renforcement de la coopération transfrontaliere au niveau des structures >
» académiques et des entreprises ( Allemagne, Luxembourg et Belgique)

» Développement des coopérations européennes avec des acteurs pertinents et
» per formants

» Collaboration avec des clusters européens «marchés»

» Renforcement de | ’action de montage de nouveaux projets Européens

* structurants

» Consolidation la visibilité du péle et de ses membres: réseau, lobbying etc.

* Mise en place d’une politique de convent ions de partenariats actifs avec des

 clusters internationaux / Recherche de partenaires européens



4 MISSIONS STRATEGIQUES

INNOVATION & COMPETITIVITE

Materalia accompagne le tissu industriel du Grand
Est dans sa stratégie de développement afin de faire
accroitre leur capacité d’innovation, de production
et de service et ainsi maintenir et renforcer leur
compeétitivité au niveau national, européen et
international.

EUROPE & INTERNATIONAL

Le pble s'ancre dans une perspective européenne et
internationale en identifiant des partenaires et des
financements étrangers au travers de ses réseaux
européens/internationaux. Il offre aussi une visibilité
grace a son réseau européen et international ou
I'organisation/participation d’événements dédiés.

RESEAUX

Le pole se positionne comme un acteur pivot de
I’écosysteme et possede un large réseau de
partenaires industriels, scientifiques et de
formations. Il collabore aussi étroitement avec les
institutions publiques et les acteurs économiques.

FORMATION & COMPETENCE

Materalia participe au développement et au
déploiement des compétences de son écosysteme
avec la mise en place de formation spécifique, la
valorisation de technologies de pointe de ses
partenaires et la mutualisation des ressources.



3 EXPERTISES

Intelligence Marketing &

Technique . : S
économique Communication

3 MODES D'ACCOMPAGNEMENT

FREEMIUM PREMIUM PRESTATION



EXPERTISE TECHNIQUE

NOTRE VALEUR AJOUTEECONSEILS &
ACCOMPAGNEMENT PROJETS
RECHERCHE DE PARTENAIRES
INGENIERIE FINANCIERE

EXPERTISES TECHNICO-SCIENTIFIQUES




ACTIVITES TECHNIQUES

DEVELOPPER PAR L'INNOVATION
COLLABORATIVE LA COMPETITIVITE
DES ENTREPRISES COMME MOTEUR
DE CROISSANCE ET D'EMPLOIS

L

Veille- Besoins industriels - Cartographie
compétences - Emergence de projets structurants

Promotion - Manifestation - Prospection - Réseau
international

Fléchage / réponses AAP - Evaluation projets -
Labellisation -Formalisation projets - Conseil TRL

Management - Moyens / Plateformes - Gestion
compétences

Communication, success stories - Stratégie de
protection - Support mise sur le marché -
Dissémination

10000

MATERALIA VOUS
ACCOMPA‘GNﬁ A
CHAQUE ETAPE DU
PROCESSUS "%~
D'INNOVATION y



STRUCTURATION
DE L'ECOSYSTEME
MATERIAUX

Cartographie des acteurs
Identification des
compétences
Accompagnement a la
construction d'une
stratégie thématique

DEVELOPPEMENT
D'UNE STRATEGIE
EUROPE

Implication de la
métropole dans les
projets européens
Mise en relation avec
d'autres acteurs
économiques
Identification de
territoires partenaires

AMBASSADEUR DES
COMPETENCES

Promotion des
compétences et
spécificités du territoire
Mise en relation des
acteurs technologiques
Identification de projets
européens pour les
acteurs économiques




0Ny Q%

4 rue Augustin Fresnel
Batiment CIRAM

57 070 Metz

Tél. : 03.87.37.42.82

9A rue Claude Chrétien
BP 50028
08005 Charleville-Mézieres Cedex

35 rue René Cassin
51430 BEZANNES
Tél.: 07.77.93.87.27

ALAIN CANIAUX
Chargé d’innovation

07.79.13.78.82

o

materalia

Pole de Compétitivité Matériaux



mailto:alain.caniaux@materalia.fr
mailto:info@materalia.fr
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AGENDA

MOT D’ACCUEIL, INTRODUCTION ET PRESENTATION DU POLE MATERALIA

PRESENTATION D’INTERREG ET DU PROJET PEPS

INTERVENTION TECHNIQUE SUR LES FORMULATIONS DES POLYMERES, LEURS
MISES EN CEUVRE POUR LIMPRESSION

MISE EN CEUVRE EN IMPRESSION 3D DE POLYMERES TECHNIQUES ET RESULTATS
ASSOCIES

IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES ET
METALLIQUES ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE D’IMPRESSION 3D
« PIM LIKE »
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Le programme France-Wallonie-Vlaanderen
Ce sont des régions francaises et belges qui cooperent pour effacer la frontiere !

Le programme de coopération territoriale européenne Interreg France-Wallonie-
Vlaanderen :

v's’inscrit dans une volonté de favoriser les échanges économiques et sociaux entre
cing régions frontalieres : les Régions Hauts-de-France et Grand Est en France ; la
Wallonie, la Flandre occidentale et orientale en Belgique.

v'vise a associer des compétences communes tout en valorisant les richesses de
chaque région concernée, et ce, au bénéfice des populations de la zone.

Au total, c’est 170 millions d’euros provenant du Fonds Européen de
DEveloppement Régional (FEDER) qui sont alloués au programme pour soutenir des
projets répondant aux 4 théemes de coopération :

*Recherche, innovation et transfert de technologies

*Compétitivité des PME

*Patrimoine, ressources naturelles, gestion des risques

*Cohésion sociale, santé, formation et emploi




Présentation du projet PEPS interreg

France-Wallonie-Vlaanderen &&eehie™

Booster les potentiels des technologies de Fabrication Additive aupres des
industriels de |la zone transfrontaliere dans tous secteurs d’activité

Zone transfrontaliere : ST e
[ \W P u:::vam!-m
Durée : 4 ans TN e
Commencé : 1/01/2019 P w- b T Rl
- \';‘:"; el o
Bl s
Recherche active : |la fabrication additive de "" e AT i,
polyméres a partir de granulés ou filaments = RN R
Budget: 1 461 750 € financé a 50% par le FEDER et Ve
cofinancé par la Wallonie et la région Grand Est Y O
Les = a
partenaires: ARMINES ) Certech _0 0Gg et Lo Dt

—
N EaN o e o o

FLAMED  ~iii @;




Présentation du projet PEPS

il te ' ' eb - Wm.iﬁ:elg%;‘iml.eu

UNION EURDPEENNE

France-Wallonie-Vlaanderen  clwess iwe

/- Pour booster le potentiel transfrontalier des procédés de fabrication additive

L"objectif ast de donner une approche créative pour développer le potentiel de notre tissu industriel au travers des
procédés de fabrication additive pour des polyméres technigues et/ou des polymeéres chargés.

Notre ambition principale est d'élargir les possibilités des procddes de fabri additive s au pour
l'orienter vars de nouvelles comme [a directe et avec des caractéristiques
mécaniques optimisées proches des procédés de série de transformation des polyméres. En effet, I'idée originale est

o' I'offre des 2 I dans les procédés de fabrication additive tout en leur conférant des

fonctionnalisations innovantes.
Comment ?

» Développer les différents axes de fabrication additive en fonction des attentes industrielles [ex -
fonctionnalisation, allégement de structures, incorporation de charges, etc...,

* Quantifier des propriétés mécaniques des thermoplastiques en fonction du type de procédé d'impression 30,

+ sensibiliser et valoriser les résultats de la recherche PEPS au uaasdemrgﬂ‘munmm de

\- démonstrateurs. .“q_/_ /

Cioir d procié de ransiormaion Mise:en fonme des matiéres premiéses
OpmIaTn tpolgiga Caractériszhon des matériaus

Chale dus manria whiltsés e mprimés
» ‘%ﬁ =

Vdutification des bosolna indesiriels
Valosielion el (ranaler techrigues

Semaibeisation aux prablématiques 'J J_,
delaFi

O Certech I—IJ—I

materalia
I
© 0060
FLAMED N EaN
FINANCEMENT FEDER : 730 875 € COUT TOTAL : 1 451 750 € Durée du projet: 4 ans
N . . . Granats I
V AVEC LE SOUTIEN DU FONDS EUROPEEN DE DEVELOPPEMENT REGIONAL — ——

Choix du procédé de transformation
Optimisation topologique
Choix des matériaux

S~/

Mise en forme des matiéres premiéres
Caractérisation des mateériaux
utilisés et impn‘més

. .. ° .
Identification des besoins industriels “
Valorisation et transfert techniques ,

Sensibilisation aux problématiques .
delaFA. ) &
h  E=D=p I
certecn . —~
munmum.nm-n ' / A
ARMINES

A 4

IMT Lille Douai
Ecole Mines-Talécom
IMT-Université de Lile

materalia

Péle de Compétithité Metérioux

0 [l

Centre Régional d’Innovation et de Transfert de Technologie %

FLAMED N NEN

Rendez vous sur le site internet du projet

https://www.peps-interreg.eu/

HiIteIrey

France-Wallonie-Vlaanderen

UNION EUROPEENNE
EUROPESE UNIE




HiIteIrey

Des rapports disponibles sur le site internet...en
répondant a notre questionnaire en ligne

Etude comparative pour une piéce donnée (turbine)
en acier inoxydable imprimée avec différents

procédés PI.I\._v'I-Iike'disponibles sur le marché Roadmap du projet PEPS
(rugosité, santé m , dureté, etc...) 2020

PMY = ) certec
blﬂ'glqlﬂ— EERS ARMINES O Certech @ FLAMED @? -

G0og rdvY o
TwomaE EEEL ARMINES O Certech @FLAMED ’ vt

& crandEst

Rapport de 57 pages Rapport de 86 pages
Rendez vous sur le site internet du projet :

https://www.peps-interreg.eu/



Possibilités de collaboration pour les
industriels

e Collaboration GRATUITE pour permettre :
v Réalisation par exemple d’un démonstrateur, d’'une
veille
v' Accompagnement dans les premiéres étapes de
I'implémentation au sein de I'entreprise (choix des
machines, étude topologique, choix de la matiere,
etc...)
e Résultats confidentiels

La contre partie est : un formulaire a remplir et la prestation
est a comptabiliser dans le quota d’aides « de minimis »,
c’est-a-dire 200 k€/3ans par pays

HILCSTIICYy

France-Wallonie-Vlaanderen &Gzt

IP]:ogra.mme Interreg France-Wallonie-YVlaanderen

La déclaration de minimis 3 pour buf dinformer ke programme &f Fopératewr ectroyant une aide de minimis & un
bénéficiaire final sur les évenfuslies sides perpues par ce demier dans le cadre des rglements de minimis’.

re cu projet NG G preEt

e ginsi que toutes les entités appartenant au méme groupe que mon
bes troi




TR VED E MOT D’ACCUEIL, INTRODUCTION ET PRESENTATION DU POLE MATERALIA

EUROPESE UNIE

PRESENTATION D’INTERREG ET DU PROJET PEPS

INTERVENTION TECHNIQUE SUR LES FORMULATIONS DES POLYMERES,
LEURS MISES EN CEUVRE POUR L'IMPRESSION

AGENDA

MISE EN CEUVRE EN IMPRESSION 3D DE POLYMERES TECHNIQUES ET
RESULTATS ASSOCIES

IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES ET
METALLIQUES ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE D’IMPRESSION
3D « PIM LIKE »



Intervention technique sur les formulations des
polymeres, leurs mises en ceuvre/qpour Certech
Pimpression 3D R&D partner in chemistry

M. Pierre Le Maitre




Formulation et mise en ceuvre de polymeéres Certech
pour impression 3D




Formulation et mise en ceuvre de polymeres

pour impression 3D

MATERIALS

(Bio-based) polymers &
composites

Emissions and odours from
materials

Lightweight materials
Mechanical Recycling

.

ANALYTICAL & TECHNOLOGICAL

SERVICES

Extended characterization platform /

reverse engineering
Pilot equipment

Products and processes improvement

ENVIRONMENT

Air quality
Health & safety
Energy
Circular Economy

-

CHEMISTRY & INDUSTRIAL
PROCESSES

Factory of the future
Intensified / Continuous processes
Micro / Meso fluidic technologies
Chemical recycling

850 industrial contracts per year
40 employees

1500+ industrial collaborations
since 2000

Certech

R&D partner in chemistry



Certech

R&D partnerin ch

= Pre-treatment
Air dryers
Pellet Compactor
Shredder

= Mixing and compounding (thermoplastics)
Single-screw extrusion
Twin screw extrusion

= Shaping (thermoplastics)
3D printer filament extrusion line
Fiber impregnation



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour () certech
iImpression 3D
High performance materials for 3D printing

R&D partner in chemistr

3D printer filament extrusion line 3D printer with heated platform for 3D
printing of PMMA, PC ...



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour

impression 3D

Extended Characterization Platform
= Air quality

Online measurement

VOC analysis

Odour analysis: dynamic olfactometry, trained
expert panels, GC-MS-Sniffing, 2 sensory rooms

=  Mechanical properties

Bending, compression and tensile test, Young
modulus, abrasion, scratch test, hardness,
creep test, Charpy and Izod impact, HDT/VICAT,
DMA

= Spectrocopy / Thermal analysis

FTIR, FT-uIR, NIR, Raman, UV/Vis, NMR (access)
TGA, muffle furnace, DSC, Flash DSC (access), TMA
(access), moisture analysis

= Chromatography

GCxGC-HRTOFMS

HPLC-PDA-MS, (TDS)-GC-MS/FID, GC-FPD
GPC-MS, GPC RT and HT multidetectors
TREF, GEF

Preparative GPC and HPLC

Pyrolysis GC-MS, Direct Injection Probe

= Microscopy
Optical
FEG-SEM-EDX, EELS-TEM

= Rheology

Rotational and capillary rheometer
Viscometers, Melt Flow

Certech

R&D partner in chemistry

= Structural and textural

analysis
Permeability, DRX, BET, DLS,
Profilometer



interreg B

Fo rm u Iation et mise en muvre de France-Wallonie-Visanderen ZZEe™
polymeres pour impression 3D

/////// printed body

: —
[ ————
x-y-z table

- Plus de possibilités
- Technologie naissante

- Technologie la plus répandue
- Necessité de pouvoir extruder
le filament




Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour nierreg il
impression 3D

Marchés - Applications

Médical

Electronique

Microfluidique Aéronautique Automobile



Formulation et mise en ceuvre de Interreg
polymeres pour impression 3D

France-' Wallonie-Vlaanderen &

Quelques propriétés essentielles

= Aéronautique = Médical
Propriétés mécaniques
Biocompatibilité

= Automobile Conductivité thermique

Propriétés mécaniques

Propriétés mécaniques

Faible émission " Electronique

. . 4 Conductivité électrique
" Microfluidique Conductivité thermique

Résistance chimique
Résistance thermique



France-Wallonie-Vlaanderen  clrosest e

Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour nterres B

impression 3D

Charges les plus courantes :
- Fibres de verre

- Fibres de carbone ;
- Charges minerales (talc, carbonate,...) le3mm "

Plus le facteur de forme est important,

meilleur sera le renfort mécanique

= Mais limitation due a la dimension du
filament et a la buse d’impression

— Orientation des fibres lors de I'extrusion
filament et I'impression 3D




Formulation et mise en ceuvre de polymeéres pour

impression 3D
Meécanique — fibres continues

Technologie émergente

—> Stratégie d’impression totalement différente d’une
impression classique

- Dépose du renfort dans le plan X,Y

— Cohésion dans la direction Z uniguement apportée
par l'accroche entre les couches du polymere

interreg |

COMPOSITE FIBER
COEXTRUSION

SPOOL WITH TERMOPLASTIC
SPOOL WITH RENFORCING FIBER
RENFORCING FIBER

TERMOPLASTIC FILAMENT
RENFORCING FIBER FEEDER FEEDER

CUTTER CHANNEL OF REMOTE FEED

EXTRUDER

MELTING CHAMBER o

HEATER .

IR COMPOSITE PART

TABLE

nderen

FILAMENT

UNION EUROPEENNE
IROPESE UNIE



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour
Impression 3D

Conductivité - électrique

High Aspect Ratio Fillers

Low Aspect Ratio Fillers

~\</|
A

) .

Fibres de carbone
Nanotube de carbone
Noir de carbone

Fibres métalliques



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour interreg

impression 3D

Conductivité - thermique

Amorphous domain Crystalline domain

matériau A (W/m/K) matériau A (W/m/K)
métaux et alliages verres et céramiques
argent 415 diamant 2000
cuivre 385 graphite = 1950
aluminium 230 graphite L 57
tungsténe 155 SiC 50-270
zinc 110 AIN 1270
nickel 90 SisNy 1250
plomb 35 Al,O4 16-40
cémentite 50 porcelaine 0,8-2
fer a 55 MgO 40
acier au chrome 25 BeO 15-20
acier inox 14 verres 0,9-2
Aluminosilicate
Combant BN Flake Content
0 vol’% 10 vol% 20 vol’% 30 vol% 40 vol% 50 vol%
0 vol% ~0.3 0.92 1.87 294 9
10 vol% 0.46 1.33 178
20 vol% 0.72 1.39 0
30 vol% 1.00 8
40 vol% -
50 vol% 1

L tigher Thermal Conductiviy

Lower Compound Costs

uuuuuuuuuu

Mémes charges que pour
la conductivité électrique
Souvent nécessité d’avoir
une bonne conductivité
thermique en restant
isolant

- Nitrure de bore

—> Cristallisation



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour interreg B
impression 3D
Biocompatibilité

Utilisation de matériaux validés
Si formulation a partir de matériaux biocompatibles
—> Tests variés suivants l'application, par exemple :

- USP 87 : biological reactivity of mammalian cell cultures
following contact with the elastomeric plastics and other
polymeric material

- USP 661 : to help ensure the safety of a variety of health-
related products composed of and/or packaged in plastic
containers

Biocompatibility

Patient

Material

Material
Function

Attention a I'état de surface du produit final
— La rugosité peut favoriser la proliferation de micro-organismes




Formulation et mise en ceuvre de nterreg BN
polymeres pour impression 3D

Résistance a I'impact

IMPACT STRENGTH

Augmentation de la resistance a
I'impact par augmentation de la

4.5

. - cristallinité et/ou par ajout de
i plastifiant/modifiant impact
3 - — Post traitement (annealing) pour
25 l 221 augmenter le taux de cristallinité
; e - Changement dimensionnel
= J " - Additifs : diminution de la rigidité

Avg Notched Izod Impact (ft*Ib/in)

-h

0.5

amorphous crystalline’

Ingeo General Purpose PLA ~ ===|ngeo PLA 3D850 === |ngeo PLA 3DB70 ABS




Formulation et mise en ceuvre de
polymeres pour impression 3D

Résistance thermique

HEAT RESISTANCE

120

Augmentation de la resistance thermique
s s essentiellement en jouant sur la

100 %6

©
o

cristallinité du polymere
— Post traitement (annealing)
- Changement dimensionnel

HDT-B (°C)
F-y [+2]
o o

N
o

0
amorphous crystalline’

Ingeo General Purpose PLA  ==|ngeo PLA 3D850  ===|ngeo PLA 3D870 ABS




Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour Interreg BN
impression 3D -

Essais avec la ligne filament PC

© Certech

PET

© Certech

- Jusqu’a 50 m/min
- Cellule de controle du diameétre en continu



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour Interreg
impression 3D

France-Wallonie-Vlaanderen  lropess e

Gr——  « » 1 EXTIUSION Injection = = » » ——
PMMA 2 (230°C)
‘\\
1000 o~ ——
@ e X
g ABS (23" i \\:‘5&
— >
= NN PET|(270°¢) ~.PcC|(260°C)
o '
é “\\*\\*\ N
= B *\\N MMA 1230°¢)
: S -
. . 100
Extrusion filament vs. 3DP g —
\\
" -
PP (1907C) |~~~ 8
3
3DP FDM (100-1000 s-1) ©
10
100 1000 10000

MEAN TRUE SHEAR RATE (5-1)



Formulation et mise en ceuvre de polymeres pour Interreg
impression 3D

France-Wallonie-Vlaanderen  lropess e

Cube standard XYZ : analyse visuelle

Gauchissement, mauvaise
accroche entre les couches
- Délaminage

Compromis propriétés / extrudabilité /

facilité d’impression
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PRESENTATION D’INTERREG ET DU PROJET PEPS

INTERVENTION TECHNIQUE SUR LES FORMULATIONS DES POLYMERES, LEURS
MISES EN CEUVRE POUR LIMPRESSION

MISE EN CEUVRE EN IMPRESSION 3D DE POLYMERES TECHNIQUES ET
RESULTATS ASSOCIES

IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES ET
METALLIQUES ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE D’IMPRESSION 3D
« PIM LIKE »
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Mise en ceuvre en impression 3D de polymeres M il Do
techniques et résultats associés

IMT-Université de Lille
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—

ARMINES



Commercilal solutions

(SLS)

Fused Filament Fabrication

(FFF)

PV

IMT Lille Douai
ARM | N ES Ecole Mlinees-'l'éz:‘:loanlm

IMT-Université de Lille

Office FFF

Arburg Plastic Freeforming
(APF)

HT® FFF
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IMT Lille Douai

\ YL
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o\ /~ m n
<§> - In house development of pellets based solutions ARMINES o e oot

Innovative solutions

Instrumented AM machine

Robotic AM machines

MESCAL

LASCALA

* Heated chambre
Large space in the chamber for instrumentation

« Large part: 5m x 2m X 1m «  Curved layers
« 2 Extruders «  Smart process * Insitu monitoring :
[ - Measure of AT, AV = f (process
parameters)

Evaluation of bead coalescence

\ersatile extrusion solutions
Evaluation of internal stresses

- Beads geometry
- Co-extrusion
- Continuous fiber




Technical Polymers : 4 4

IMT Lille Douai
ARM | N ES Ecole Mlinees-'l'éz:‘:loanlm

IMT-Université de Lille

— pnterreg H : interreg B
— For antl Statlc parts France-Wallonie-Viaanderen =iisne™ For M | M /ClM ||ke AM rance-Wallonie-Viaanderen xSt —
Fabrication of
| metallic and
ABS+CNT Carbone LO¥Rs ¢ s g geramlc par_ts
nanotubes el with plasturgic
S processes

— For sensor development

LASCALA




Technical Polymers :

—  For Shape memory iiterres

Prediction and control of the deformation

For drug release

N

e

ARMINES

Interreg H

2Seas Mers Zeeér [ ]
3DMed

D30

PLGA + ibuprofene

D100

For controlled degradation

— For cell collonization

interreg 9

Degradation of PCLA & PLATMC during the production

of scaffold

: . -
R By sn 3 Jon W S i 5
Gl o LAl L Ld L L
[ ‘,r‘- - ‘.— S "4- - ‘,: 'ﬁ:
jho,o «f‘ T\ b. j-‘_s.;:.tfi._

: s .
| - "‘,; ',. . 3, | 1—, bt
i g, i g o, ke i i} s

. 1} r
2 S B o o b P s 4
e REDe RN RE RS N
S R s S aE AR S I:H
[ s ¢ ~Aop

PLA+HA

Ahlinder et al., Polym. Degrad. Stab., 2020, 181, 109372 TP U + H A

10 mm

Raster diameter ~ 250 um

France 1l e [—

VY

IMT Lille Douai
Ecole Mines-Télécom
IMT-Université de Lille



T@Ch Nni Cal Po IymerS - Technicality induced by the structure more than the material itself. A

]

Hierarchical structure

Improvement of toughness

]

ARMINES

Cellular structure

\\

-

—¥

Prediction and

90 control of the
deformation
-200
Stage M2 N. Raj Stage M2 B. Wang
Centrale Nantes, 2020 Centrale Nantes, 2019
A. Ayadi, S. Charlon A. Ayadi, S. Charlon
Interreg M

- New generation of orthosis and prosthetics || 2seaswerszeesr |—

3DMed

+2.302e+01
+7.000e+00

VY

IMT Lille Douai

Ecole Mines-Télécom
IMT-Université de Lille



Technical Polymers : interres

How to print technical polymers ?

Past strategy Short term strategy Long term strategy

Commercial TP Specifications for an application

8 8

Evaluation of intrinsic _characterlstlc of the Design an adequate polymer achitecture /
material formulation

\ ﬁ
) Q. DED Evaluation of the characteristic of the
<: process @

Trial errors

Not printable Printable @ Control of the intrisic characteristics of
3 the material
: : | Prediction of the processability window > Defined prosseability window
* Time consuming ;
* Expensive
* Not efficient @ @
Parametric study: Experimental test Experimental test

Charlon et al., J. App. Polym. Sci. 2020, e49038



Technical Polymers :

Development of a predictive method for technical polymers

‘_________

time

Plasticization of polymer

-

Adhesion of the first layer

Inter-beads adhesion
1. Diffusion

2. Coalescence

3. Crystallization

Respect of dimensions and geometries
Warping
Shrinkage

interreg 9
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France-Wallonie-Vlaanderen roesone

Solid material

W Drive wheel

Tch

iﬁ Liquifier

217

Sem

le

-molten material



Technical Polymers : interreg

Development of a predictive method for technical polymers

I lefusmn I Coalescence . Crystalllzatlon — dCorrecwD part

Crystallization

Diffusion Coalescence




Technical Polymers :
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Development of a predictive method : Diffusion time

Determination of a reptation time = f(T°) theory

(rheological measurments)

Uy g i, 1k,

Pierre-Gilles de Génes 400

350

300 ~

<7

e’

£

/.m

s

250

200 +

Reptation time (s,
Diffusion time (s)

150

100 +

Inter-beads adhesion

Q Diffusion

2. Coalescence

3. Crystallization

102 ‘ ‘
1072107 1 10" 102 10% 10* 10° 10° 107 108 10° 1001011012
wa; (rad/s)

T T T T T " T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C) 50 4

0 1 "~ T T * I * 1
60 80 100 120 140 160

Temperature (°C)

Bellehumeur 1998, 2004, Jagota 1988;Hopper 1993;Hopper 1984;Pokluda 1997;Frenkel 1945;D. Eshelby 1949;

[
180 200

220



Technical Polymers :

Development of a predictive method : Coalescence time

Experimental observations :

Analytical approach :

Work of viscous forces

work surface tension

0 (rad)

t=0s

= 9(180°C)
* 8(190°C)

0 (200°C)

v 8(210°C)

PPR1

T
10

146 5

T T T T T

15 20 25 30 35 40 45
Temps (s)

Bellehumeur 1998, 2004, Jagota 1988;Hopper 1993;Hopper 1984;Pokluda 1997;Frenkel 1945;D. Eshelby 1949;

Arrhénius law

A

t,, coalescence (s)

t=9s

700

HiLtCIrecy -

YON EUROF

France-Wallonie-Vlaanderen et

PEENNE
UNE

600
500
400 ~
300 ]
200

100 +

80

T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

220



Technical Polymers :
Development of a predictive method : Crystallization time

200
175 +
» 150

125

100

75 H

Crystallization time (s)

50

toots, Tson tosw  tioo

____________________________

5 16 25 .
Temps (min)

50%

5%

—

5% ¢

90

95

T T T T T T T
100 105 110 115

Temperature (°C)

Bellehumeur 1998, 2004, Jagota 1988;Hopper 1993;Hopper 1984;Pokluda 1997;Frenkel 1945;D. Eshelby 1949;

120
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. . . _ interre
Technical Po |ymerS . Development of a predictive method for technical polymers interres M

Diffusion time < Coalescence time < Crystallisation time
95%50%

No or low adhesion

Temperature (°C)



Technical Polymers:
Development of a predictive method for technical polymers

t,/, coal

Time (s)

500

400

300

200

100

bscence t crystallization
5p%

A

7

t diffusion ]\
80 ' 100 ' 120 | 140 ' 160 | 180 ' 200 ' 220
Temperature (°C)
Tch=110°C

Time (s)

No processability window
6000
AN
2000 - \

1000 NN diffusion~—~___|f1/2 coalescence

t a0y ttalliza inrx AN
195% \
60

40 150% \

15%
20 =

5\
A

5\
AL

S~

0

70 80 90 100110120130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

Temperature (°C)

Tch=110°C
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PRESENTATION D’INTERREG ET DU PROJET PEPS

INTERVENTION TECHNIQUE SUR LES FORMULATIONS DES POLYMERES, LEURS
MISES EN CEUVRE POUR L'IMPRESSION

MISE EN CEUVRE EN IMPRESSION 3D DE POLYMERES TECHNIQUES ET RESULTATS
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IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES ET
METALLIQUES ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE D’IMPRESSION
3D « PIM LIKE »
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IMPRESSION 3D DE POLYMERES CHARGES EN POUDRES CERAMIQUES ET

METALLIQUES ﬂ ﬂﬂﬂ
ET RETOUR SUR UNE ETUDE COMPARATIVE D’IMPRESSION 3D « PIM LIKE » T e

Mme Delphine Auzéne



Cenfre Régional d'Innovation et de Transfert de Technologie

Le CRITT-MDTS : Qui sommes nous? g oog

Nous mettons a disposition des entreprises:

Charleville-Mézieres @ .

- Expertise des matériaux métalliques,
dépots et traitements de surface

Nogent® .

- Moyens complets d’analyse et d ‘essais

(Métallographie , Caractérisation des surfaces et
revétements , Essais mécaniques, Analyse

chimique Les domaines d’excellence:

— Etude et caractérisation des dispositifs
médicauximplantables

— Powder Injection Moulding (PIM)
— La Fabrication additive (PIM like)
— Tribologie, usure

- Des plates formes semi-industrielles pour
des projets de R&D

— Traitements et revétements par plasma
froid




- o . interreg @
Impression 3D au sein du consortium o v o

Freeformer — AKF Arburg technology Direct 3D - extrudeur
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Principe du freeformer

Actuator pulses nozzle
closure mechanism

Base material:
standard granulate

Material processing
with plasticizing screw
as with injection

molding
Nozzle closure

mechanism Material reservoir

between screw end
and nozzle tip set
under pressure

z

—ma

Discharge of
individual droplets
from the nozzle tip

L E
e |
i
v

@ Copynght by ARBURG 2015



;. « e . interreg
Matériaux et limitations pour le freeformer

« 2 unités de plastification/déepose: 2 matériaux, 2 couleurs,
souple/rigide, matériau support

* Matériaux qualifies: ABS, PA12, TPE, PC, etc...
« Testés au CRITT : SAN, PLLA, Zircone, etc...
* Limitations:

« Tmax 350°C

* T chambrel120-130°C

Systeme ouvert: en théorie: tous
les thermoplastiques
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Procédé PIM Like = similaire au procédé PIM

La synergie de 2 techniques:
La fabrication additive et la métallurgie des poudres

5. Post-traitements
éventue

1. Elaboration du feedstock 2. Impression 3D

Poudre métallique o

&

_ ¢ kiant (polyméres) _
iS5 B lL 5

IR ey

[0

Les procédés « PIM-like » sont les
procédés ou I'étape de mise en forme
par injection est remplacée par une

Feedstock

Binder /Powder

' 4

étape de fabrication additive

g 3. Déliantage

Piece frittée

4. Frittage

Pieces vertes

Piéce brune




- 21: imnterreg
Traitements de déliantage hedierd

Déliantage : opération qui consiste a éliminer le liant principal de la
piece, tout en conservant la forme de la piece.

Elimination progressive du liant

£TY, 3 e
N - “ate D \
SgwA=SE1 EHT=20008 WO= &mm  ZeneMdg= 100KX

SogwlA=SEI  EMT=2000KY  WD= $2me  ZomeMea= 300KX |

Piece verte imprimée Piece brune déliantée
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Traitements de déliantage

Différents procedés de deéliantage :
Le procédé de déliantage appliqué est imposé par la nature du liant présent dans le feedstock

Dissolution du liant en
présence de CO,
supercritique

Rupture de la chaine
polymérique en petites
molécules volatiles de
formaldéhyde

piéces vertes sont immergées
dans un solvant qui dissout le

liant

Le liant est éliminé sous forme de gaz au cours d’un
chauffage progressif sous vide ou pression partielle
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Traitements de frittage

k PEPS

Frittage en phase solide

Piece frittée :
- Dense, porosité supprimée
- Microstructure (porosité résiduelle, taille de grains, composition chimique)
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Technologie « Fused Feedstock Deposition »

Filament and first layer

Scaffold structure

Feedstocks
commercials

White and black green and sintered zirconia



: - Int
Technologie Fused Feedstock Deposition ]

extruder

E 2

heated nozzle

printed body

Feedstock 316L yati
density :;:tfi:\e; rz;::\e;s RPo2 Rm A (%) Shrinkage shrinzkage
/cm3 Mpa Mpa TOIX&Y (%
(g ) (l-lm) s (um) ( P ) ( P ) ( °) (%)
316L
Direct 3D 7.67 33,7 1,4 170 470 55 -15.5 -17,72
316LPIM 7.80 - - >180 >510 - -16.9

Nous avons pu également imprimer par extrusion du TA6V et de la zircone



Technologie Fused Filament Fabrication : principe

1bis. Fichier STL de la

, piece

5. Post-traitements 1-E|ap0rat|on du filament
Poudre métallique

éventuels oucéramique  +  ant (polyméres)

2. Fabrication additive

Piéce verte

Piece frittée

B Déliantage catalytique
au CRITT-MDTS
‘ Piece brune

4. Frittage sous
H2 au CRITT-
MDTS

interreg 9
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Technologie Fused Filament Fabrication : interreg

Observation du filament
Ultrafuse 316L (polymere/316L):

s ’ KR B

Gaine d(? polymér\e ento,urant un Density | Rpos RM A Shrinkage . y4

composite polymeére/métal ' X &Y |shrinkage

contenant des particules de 316L | (g/cm3) | (Mpa) (Mpa) (%) (%) (%)

<15pm 316L Ultrafuse 7,7 140 400-430 - -16-16,5 | -19,5
316L PIM 7,8 >180 >510 - -16.9
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Retour sur I'étude comparative entre différentes technologies
d’impression 3D « PIM like » pour une méme piece

Colt de SIBCE
Procédé 3D Entreprise ) . " I'imprimante Matiére
I'impression / piéce
HT
Technologie SLM : (directe) u tiII:;Laatr?: (I)'irrr:er?rlszl:tl:?LM
Lit de poudres avec faisceau laser ; P 100€ >250 k€ Aluminium
e kg 280 HL de chez SLM
Pas de structure scaffold a I'intérieur .
Solutions
Binder Jetting : Lit de poudres avec cartouche EXONE (Innovent +) 190€ 120 k€ 316L
d’impression, procédé nécessitant les post-
traitements de déliantage e‘t d.e flrl’Ftage, pas de DIGITAL METAL 150€ 5250 kE 316L
structure scaffold a I'intérieur (DMP2500)
FFF : Fused Filament Fabrication EPF avec la 3D metal X de 93k€ (imprimante)
Bobine de filaments chargés de métal, chez Marforged vendue par 190€ 10k€(laveur) 17-4PH
structure scaffold a I'intérieur ERM 15k€(frittage)
. 90k€ (imprimante)
D:F F kD ition 0

EFD: \ used ,eedstocl: ,epos tio , AIM 3D (ExXAM255) 300€ 25k€ (déliantage et 316L
Extrudeur a granulés chargés métal monté sur frittage)
une imprimante type FDM, structure scaffold a g

I'intérieur
3D FIGO (FFD150H) 100€ 20k€ (imprimante) TAGV




Retour sur I'étude comparative entre différentes technologies d’'impression
3D « PIM like » pour une méme piece interreg

Fichier STL Turbine imprimée par imprimante
filamentaire au CRITT




mnterreg

Obse rvation des piéces imprimées : France-Wallonie-Viaanderen {2
il ....MAR 17-4PH
SLM-Al
EX-316L AIM-316L
FIG-TA6V

DIG-316L
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R u OS ité . Figure comparative de la rugosité Ra pour 6 démonstrateurs imprimés
g y par 6 procédés 3D différents

Rugosité Ra en pm
O P N W b U1 O
| 1 Il | | |

350 4

Mesurage:

300 -

200 -

150 M Planéité de D1 (um)

M concentricité de D1 (um)
100

50
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Contréle en radiographie et tomographie:

MAR 17-4PH

= > Conservation de la structure scaffold apres déliantage et frittage

DIG-316L

= > Grande difficulté de contréler la piece : du fait de son coeur dense et plein et
de ses hélices fines
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Analyse chimique:

=> Toutes les nuances des turbines ont été controlées et hormis la turbine en
aluminium imprimée par SLM, les autres turbines sont non conformes

Résultat des turbines en 316L :

Norme(s) de référence
Elément Unité |DIG 316L AlM 316L EX 316L ASTM F
ISO 5832-1 (2016)
138-19
C % 0,02 0,03 0,14 0,030 max 0,030 max
Si % 0,66 0,29 0,57 1,0 max 0,75 max
Mn % 1,18 0,22 1,14 2,0 max 2,00 max
i R 13,00 a
Ni % 11,24 10,09 10,19 13,0a 15,0
15,00
. 17,00 a
Cr % 17,13 16,19 15,86 17,0a 19,0
19,00
Mo % 2,12 2,15 2,19 2,25a3,0 2,25a 3,00
S % <0,010 <0,010 <0,010 0,010 max 0,010 max
P % < 0,015 < 0,015 0,018 0,025 max 0,025 max
Cu % <0,05 < 0,05 0,13 0,50 max 0,50 max
Co % < 0,05 < 0,05 0,06 - 0,10 max
N % 0,007 0,011 0,004 0,10 max 0,10 max
Céq=
% 24,13 23,29 23,09 >26 >26,0
3,3Mo + Cr
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Analyse métallographique:

EX-316L DIG-316L

AlM-316L




Bilan des analyses :
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Repérage Taux de Densité Dureté HV1 Défauts Microstructure Tallle.de Rugosité Ra en um/
porosité grain Etat de surface
2 .
SLM-AI (9'8625/53211 128 (98% de la Présence de Dendritique liée au
. 0.8% L . dureté L procédé de fusion / 4.2
(AlsiloMg) densité maximale théorique) porosités laser, non équiaxe
(2,66g/cm3) !
Présences de
3
(97'1355/;?@ 108 (84% de la porosités a caeur Austénitique maclée
EX-316L 6.7% O dureté et en surface avec , q' 4-5 6.1
densité maximale L L équiaxe
(8,008/cm?) théorique) plus de porosités
U8 en surface
7,81g/cm3
! 117(91% de la , . .
(97,6% de la . Présence de Austénitique maclée
- 0, -
DIG-316L 0.8% densité maximale thzz:ietﬁe) porosités équiaxe 6-7 2.7
(8,00g/cm3) g
(o)
MAR-17- 8.1% Structure scaffold 3525?]?:,’[2(3 la Présence de Martensitique / 49
. 0 . ey s s . .
4PH — pas possible théorique) porosités équiaxe
3
(96‘77';:?532nsité 122(95% de la Présence de Austénitique maclée
AIM-316L 4.3% e dureté porosités et de , q‘ 5-6 2.9
maximale . . équiaxe
(8,00g/cm?) théorique) criques
Structure scaffold Porosités
interne, 305 HV1 sphériques, microstructures
FIG-TA6V o 4,01g/cm3 . ! mangque de lamellaires équiaxes 5.6
_y 8.9% 0 (90%de la . . 7
fritté 91,1% de la dureté théo ) matiére entre les caractéristiques du
densité maximale ) couches TAGV
, cm imprimées
(4,40g/cm3) imprimeé
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Conclusion et perspectives: TTE—

Conclusion : Différentes technologies d’'impression 3D ont pu étre comparées d’un point de vu santé
matiere, respect des cotes dimensionnelles, respect et conservation de la nuance et rugosité.

La notion de la tenue mécanique n’est abordée que partiellement avec les mesures de dureté. Avec
les technologies que nous disposons au sein du consortium PEPS, nous pourrons aller plus loin.

Perspective : Continuer ces développements d’impression « PIM like » en fonction de vos retours et
de vos besoins.

Les essais suivants seront meneés :

°Et les aspects rhéologiques afin de définir les formulations imprimables en fonction de
I'imprimante.

eLa robustesse des imprimantes a imprimer des polymeres chargés

e|es caractéristigues mécaniques (avec I'impression d’éprouvettes de traction ou de compression),
eAvec différentes matieres céramiques, métalliques, etc...en fonction de vos besoins et de vos
retours

., CONCLUSION

Rendez vous sur le site internet du projet PEPS pour demander cette d’étude complete:

https://www.peps-interreg.eu/
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Merci a tous pour la participation a ce webinaire!

Merci de remplir le questionnaire de satisfaction dont le lien s’affiche
sur le chat

Voici les coordonnées des orateurs si vous souhaitez reprendre
contact avec eux:

Pierre Le Maitre :

Pierre Ovlaque :

Delphine Auzene :

Alain Caniaux :

Prochaine journée technologique le 25 Mars 2021 a Arlon a la Haute
Ecole Robert Schuman en partenariat avec le projet Interreg
Fabricar3v et le pb6le Matéralia



mailto:pl@certech.be
mailto:pl@certech.be
mailto:pl@certech.be
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:ierre.ovlaque@imt-lille-douai.fr
mailto:pl@certech.be
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:d.auzene@critt-mdts.com
mailto:alain.caniaux@materalia.fr
mailto:alain.caniaux@materalia.fr
mailto:alain.caniaux@materalia.fr
mailto:alain.caniaux@materalia.fr
mailto:alain.caniaux@materalia.fr

