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       bstract: 

Fire safety has become a major concern due to the 

ubiquitous use of polymers. The development of flame 

retardant polymer materials has consequently experienced a 

huge growth in market size. New strategies and legislation 

have also been proposed to save lives and property. The 

science and economics of flame retardancy, fire regulations, 

and new technologies are under permanent evolution. This 

review paper focuses on revisiting and classifying recent 

developments in the knowledge and technology of flame 

retardant polymer materials and demonstrating the qualitative 

 

and quantitative analyses carried out on their flame retardant 

properties. In particular, it comprehensively addresses the 

progress made and the future prospects for designing precise 

structures via innovative technologies, particularly 3D printing 

- as the state-of-the-art manufacturing methodology providing 

innovative features in this realm of research - and their flame 

retardancy performances. Indeed, the strategies driving the 

technologies of innovative flame retardant polymer materials 

and 3D printing technology are approaching a practical 

juncture in the near future. 
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Flame retardant polymers 

Newsletter n°21 – Mars 2021 

    olyFlame est une newsletter à destination des 

chercheurs et des industriels du domaine du « 

comportement au feu des matériaux organiques ». 

Cette newsletter périodique est publiée via la 

Société Chimique de France (SCF). 

A travers cette newsletter, vous découvrirez les 

nouveautés et les dernières avancées dans le 

domaine du comportement au feu en matière de 

 

recherche et développement, la synthèse et la 

production de nouveaux systèmes de 

retardateurs de flamme, les besoins industriels. 

Pour faire avancer la connaissance et 

l’expertise, une partie de cette newsletter est 

consacrée à l’écoute des chercheurs et des 

industriels reconnus dans ce domaine. 

Bonne Lecture, 

P 
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Figure 1: Evolution of processing in Flame retardancy, https://doi.org/10.1016/j.mser.2020.100604 . 
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     ntroduite pour la première fois en 1981 par le Dr. Hideo 

Kodama en tant que technique de « prototypage rapide », la 

fabrication additive, également appelée impression 3D, est 

devenue une technologie polyvalente [1] qui utilise la 

Conception Assistée par Ordinateur (CAO) pour construire des 

objets couche par couche [2]. Ce processus est divisé en trois  

étapes principales allant de la conception numérique du 

modèle 3D (Figure 1a), à la découpe en tranches de ce modèle 

(Figure 1b), jusqu’à l’impression (Figure 1c). De potentiels post-

traitements peuvent également être effectués sur la pièce finale 

(recuit ou peinture) (Figure 1d). 
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Figure 1. Procédés d’impression 3D. 
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concentrent principalement sur (1) la formulation des matériaux 

ignifugeants imprimables en 3D [6 – 25], (2) la comparaison 

des propriétés ignifugeantes de matériaux imprimés en 3D 

avec ceux mis en forme par des procédés plus classiques 

(thermocompression ou injection) [10], [13 – 15], [26 – 28], et 

(3) l’influence des paramètres d’impression sur les propriétés 

ignifugeantes des matériaux [12], [14], [29]. 

A la différence des précédents travaux de recherche, au sein 

du laboratoire Unité Matériaux Et Transformation (UMET), nous 

nous sommes intéressés à cette technologie pour concevoir de 

nouveaux systèmes de protection contre le feu toujours plus 

efficaces. Une approche scientifique innovante a été 

conceptualisée consistant à combiner différents types de 

matériaux, tout en jouant sur leur design plutôt que leur 

formulation pour atteindre de meilleures propriétés de 

protection contre le feu. Ainsi, un design à structure sandwich 

original inspiré du vivant (nid d’abeilles) a été conçu et imprimé 

en 3D en utilisant la technique de dépôt de filament fondu [30] 

(Figure 2). Ce design a présenté plusieurs avantages tels que 

l’allègement global de la structure et une grande polyvalence. 

En effet, les cellules vides, créées au cœur du matériau, ont 

été utilisées pour incorporer différentes phases (liquide, solide 

ou hydrogel) dans le but de réduire le taux de chaleur dégagée 

par le matériau. 

 

Figure 2. Nouveau design à structure sandwich inspiré du vivant (nid d’abeilles). 

Un système inhibiteur d’oxygène a tout d’abord été créé par 

l’intermédiaire d’un hydrogel composé de carbonate de 

potassium [30] qui en se décomposant émet deux gaz non 

inflammables, provoquant l’extinction rapide de la flamme et 

donc la réduction du taux de chaleur dégagée par le matériau. 

A l’intérieur de l’hydrogel, une argile de type vermiculite, a 

également été introduite pour renforcer l’action précédente et 

former une barrière physique bloquant le dégagement de 

chaleur [31]. En effet, sous l’effet de la chaleur, les particules 

devermiculite (VMT) s’orientent et s’organisent pour former un 

 

réseau étroit empêchant les gaz de décomposition de circuler 

et réduisant ainsi la chaleur dégagée par le matériau (Figure 3). 

Enfin, afin de garantir une protection contre le feu optimale, un 

revêtement basse émissivité a en plus été combiné à ce design 

[32] (Figure 4). Ce revêtement déposé par pulvérisation 

magnétron à courant continu pulsé, a la particularité de 

réfléchir la plupart des rayons infrarouges responsables de 

l’absorption de la chaleur. Ainsi, par cette action, l’inflammation 

de la matière sous-jacente est retardée. 

Au cours de ces dernières années, l’impact scientifique et 

technologique lié au procédé de fabrication additive a 

progressivement augmenté avec une évolution exponentielle 

du nombre de publications scientifiques et brevets parus. Cette 

évolution témoigne de l’intérêt croissant pour cette technologie 

qui est actuellement étudiée dans divers domaines tels que : 

l'ingénierie, le transport, l'architecture, l'agroalimentaire, 

l'optique, l'énergie [3] et la biologie [4], [5]. L’effervescence liée 

à cette technologie peut en partie s’expliquer par les nombreux 

avantages qu’elle apporte tels que (1) l’économie de matière, 

car seule la quantité de polymère nécessaire à la fabrication de 

la pièce est utilisée, (2) l’économie d’argent, car aucun outil ou 

moule est nécessaire pour élaborer des formes complexes et 

(3) la liberté en termes de conception et design. Cependant, 

avec l’utilisation de plus en plus répandue de la fabrication 

additive, ce procédé n’est plus seulement utilisé pour le 

prototypage rapide et tend à être employé pour la fabrication de 

pièces finies. Par conséquent, les pièces imprimées en 3D 

doivent faire face à des exigences sévères pour répondre à 

leur utilisation fonctionnelle. On peut citer à titre d’exemple, les 

propriétés mécaniques et la réaction au feu. En ce qui 

concerne les propriétés ignifugeantes, très peu de travaux de 

recherche ont été effectués sur des matériaux imprimés en 3D. 

Les premières études n’ont été menées que récemment et se  

 



 
  

 

Figure 3. Illustration du mode d’action de la vermiculite en tant que barrière physique limitant le dégagement de chaleur [31]. 

 

Figure 4. Mode d’action du revêtement basse émissivité [32] 
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Grâce à cette association de design et concepts (système 

inhibiteur d’oxygène [30], barrière physique [31], revêtement 

basse émissivité [32]), le multi-matériau, exposé à un flux de 

chaleur radiatif externe de 50 kW/m2 basé sur la norme ISO 

13927 du cône calorimètre, a montré une très faible réaction au 

feu avec notamment une rapide extinction de flamme et un 

faible débit calorifique (inférieur à 10 kW/m2), témoignant de 

son excellente efficacité. 

Ces travaux de recherche réalisés lors de la thèse de Laura 

Geoffroy à l’UMET (ERC-AdG FireBar-Concept), ont abouti à 

une collaboration avec la startup 4D Pioneers (spin-off de 

Centrale Lille) qui accompagne les industriels vers une 

économie responsable et durable grâce à la fabrication additive 

de pièces fonctionnelles dans des matériaux hautes-

performances et innovants [33]. L’intérêt de cette collaboration 

fut évident puisque 4D Pioneers a identifié un réel besoin de 

nouveaux matériaux hautes-performances, ignifugeants et 

imprimables pour les secteurs du transport, de l’énergie et du 

BTP [34]. Les travaux de recherche et développement de la- 

-startup ont débuté avec la formulation de solutions 

ignifugeantes répondant aux normes ferroviaires. Ayant pour 

objectif de répondre rapidement et de manière pertinente aux 

demandes clients, 4D Pioneers a de plus mis en place en 

partenariat avec le laboratoire UMET une nouvelle approche de 

pré-certification qui consiste à travailler à échelle réduite 

(similitude) pour permettre un screening rapide des 

formulations développées par la société et ainsi accélérer ses 

recherches. En effet, ce screening rapide permet une sélection 

en amont des bonnes formules candidates ayant une forte 

chance de succès en certification. Cette collaboration avec 

l’UMET s’avère fructueuse et efficace, car après 5 mois de 

recherches une formule candidate devrait très prochainement 

être certifiée.  

La fabrication additive offre donc de nouvelles perspectives 

pour trouver des solutions toujours plus innovantes pour la 

protection contre le feu. 
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Laura GEOFFROY,  

Docteur / Ingénieur en chimie des matériaux 

Fascinée par la science, Dr. Geoffroy a obtenu en 2017 son 

diplôme d’ingénieur chimiste spécialisé en chimie des 

matériaux au sein de l’Ecole Nationale Supérieure de Chimie 

de Lille (ENSCL). La même année, elle a eu un double diplôme 

(Master 2) en Ingénierie des Systèmes Polymères au sein de 

l’université de Lille pour enrichir ses compétences dans ce 

domaine. Puis, en 2020, Dr. Geoffroy a obtenu son doctorat de 

l’université de Lille en chimie des matériaux. Sa thèse fut 

effectuée dans le cadre du projet FireBar-concept, bourse ERC 

de 2.4 millions euros décrochée deux ans plus tôt par Prof. 

Bourbigot. Les recherches de Dr. Geoffroy ont porté sur le 

design de nouveaux matériaux de protection contre le feu. Au 

cours de ces trois ans de thèse, une approche scientifique 

innovante a été conceptualisée consistant à combiner différents 

types de matériaux, tout en jouant sur leur design plutôt que 

leur formulation pour améliorer leurs propriétés ignifugeantes. 

Ainsi de nouveaux designs de matériaux à très faible réaction 

au feu ont été élaborés en utilisant notamment le procédé de 

fabrication additive. Ses travaux de recherche ont fait l’objet de 

6 articles dans des journaux à comité de lecture. Dr. Geoffroy a 

également effectué un certain nombre de congrès 

internationaux aux Etats-Unis, Italie, Belgique et France, et 

obtenu deux prix (meilleure présentation orale et poster en 

2019 et 2018) au sein de la journée des jeunes chercheurs 

UGéPE – GEPROC.  

Aimant le challenge, Dr. Geoffroy a ensuite décidé de rejoindre 

l’équipe de 4D Pioneers, spin-off de Centrale Lille, en tant que 

Docteur responsable du pôle matériaux organiques. Ses 

missions sont diverses et variées allant du développement de 

nouveaux matériaux organiques imprimables et durables, 

jusqu’au montage de projets en partenariat avec industriels 

et/ou académiques en passant par le management d’équipe. 
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fut directeur du Gemtex de l’ENSAIT pendant 3 ans. Prof. 

Bourbigot travailla ensuite au NIST (Gaithersburg, MD – USA) 

sur les problématiques de dispersion de nanoparticules dans 

les matériaux par des méthodes originales par RMN à l’état 
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     ntroduction 

La fabrication additive est un ensemble de procédés consistant 

à assembler des matériaux pour fabriquer, couche par couche, 

des objets à partir d’un fichier numérique par ajout de matière. 

Ces technologies permettent la réalisation de pièces à 

géométrie complexe adaptées à des domaines variés, tels que 

le médical, l’aéronautique ou encore le prototypage. Les 

procédés de fabrication additive sont nombreux et en constante 

évolution. Cependant, il est possible de distinguer sept familles: 

• l’extrusion de matière 
• la photopolymérisation en cuve 
• la fusion sur lit de poudre 
• la projection de matière 
• la projection de liant 
• le dépôt de matière sous énergie concentré 
• la stratification de couches. 

Parmi ces technologies, la fusion sélective par laser sur lit de 

poudre (Selective Laser Sintering – SLS en anglais) permet la 

réalisation de pièces complexes adaptées pour des 

applications dans le médical ou l’aérospatial. Le procédé SLS 

est basé sur la fusion sélective de poudres de polymère, 

couche par couche, en utilisant généralement un laser CO2. Le 

processus se déroule en trois étapes principales : l'étalement 

d’une couche homogène de poudre, l'apport d'énergie et la 

consolidation de la pièce. Le matériau, qui est principalement 

un polymère semi-cristallin, est préchauffé à une température 

comprise entre ses points de fusion et de cristallisation. 

Ensuite, la poudre est fondue de manière sélective par le laser, 

tandis que les grains de poudre environnants restent solides. 

Après le traitement d’une couche,  

 

I

.

e

s  

 

Figure 1. Représentation du procédé de frittage sur lit de poudre par laser. 

La plateforme de fabrication est abaissée d'une hauteur 

correspondant à l'épaisseur d’une couche (entre 60 et 200 µm, 

typiquement de 100 µm) et le processus est répété avec 

l'étalement de la couche suivante jusqu'à la construction 

complète de l'objet (Figure 1). 

Différents paramètres interviennent lors du procédé, 

notamment la température du lit de poudre, la vitesse de 

balayage et la puissance du laser. Ces paramètres ont une 

influence significative sur les propriétés finales du matériau 

produit, notamment sur la microstructure (par exemple la 

présence de porosités à l’intérieur de la pièce), les propriétés 

thermiques ainsi que les propriétés mécaniques. Une des 

contraintes de cette technologie est lié au fait que très peu de 

polymères peuvent être utilisés en raison, notamment, des 

caractéristiques requises par cette technique. Une gamme 

limitée de polymères semi-cristallins est utilisée à ce jour : 

polyamide 11 et 12, polyaryléthercétones (PAEK) et plus 

récemment le polyuréthane thermoplastique (TPU), le 

polybutylène téréphtalate (PBT) et un copolymère type 

polyéther/amide (PEBA). Cependant, les matériaux à base de 

polyamide représentent plus de 90 % de la production en SLS. 

Ainsi, les mélanges de polymères, les matériaux composites et 

l'incorporation d'additifs peuvent augmenter le potentiel de ce 

procédé et la gamme de propriétés fonctionnelles. Cependant, 

il faut noter que l’ajout de différents additifs, tels que les 

retardateurs de flamme ou encore les micro ou nano particules 

minérales, peut influencer de manière significative - 

mailto:marcos.batistella@mines-ales.fr
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Figure 2. Influence de l’ajout des différents retardateurs de flamme sur la température de fusion et de cristallisation du PA12. 
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- l’imprimabilité des pièces. Pour des applications dans le 

transport, l’ignifugation constitue une des sources 

d’amélioration des poudres utilisées en SLS. A présent, peu de 

poudres polymères avec un niveau d’ignifugation sont 

disponibles commercialement. On peut citer le PA 2210 FR et 

le PA 2241 FR d’EOS et le DuraForm FR1200 de 3D Systems. 

Arkema propose aussi une formulation ignifugée, qui est 

composé de polyamide 12 avec un retardateur de flamme de 

type ester de phosphonate cyclique. A ce jour, très peu de 

travaux ont étudié l’influence de l’ajout de retardateurs de 

flamme sur le procédé SLS [1,2]. Ainsi, l’objectif de cette étude 

est d’évaluer l’influence de l’ajout de différents retardateurs de 

flamme sur l’imprimabilité des pièces réalisées par SLS. De 

plus, la réaction au feu mesurée par cône calorimètre, sera 

comparée avec des pièces réalisées par thermocompression 

pour évaluer l’effet du procédé sur les propriétés finales des 

pièces. 

Matériaux et méthodes 

Afin d’évaluer l’influence de l’ajout des additifs sur 

l’imprimabilité des pièces de polyamide 12 (PA2200 d’EOS, 

diamètre médian (D50) de 58 µm), un panel de sept 

retardateurs de flamme (RF) a été choisi : 

• cyanurate de mélamine : Melapur MC50 de BASF 
(D50 = 4 µm), 
• polyphosphate de mélamine : Melapur M200 de 
BASF (D50 = 6 µm), 
• polyphosphate d’ammonium : Exolit® AP 422 de 
Clariant (D50 = 17 µm), 
• polyphosphate d’ammonium : Exolit® AP 423 de 
Clariant (D50 = 8 µm), 
• phosphinate de zinc : Exolit® OP 950 de Clariant 
(D50 = 10 µm), 
• phosphinate d’aluminium : Exolit® OP 930 de 
Clariant (D50 = 10 µm), 
• borate de zinc : Firebrake® ZB de Rio Tinto 
Minerals (D50 = 9 µm), 
• ester de pentaérythritol d'acide méthane 
phosphonique : Aflammit® PCO900 Thor (D50 = 20 
µm). 

Les formulations seront notées AP pour polyphosphate   

 

d’amonium, OP pour phosphinate de zinc, AF pour l’Aflammit, 

ZB pour le borate de zinc, MC pour le cyanurate de mélamine 

MP pour le phosphinate de mélamine. Toutes les formulations 

ont été réalisées avec un taux de 30 % en masse de RF. 

Les différentes poudres ont été mélangées à l'aide d'une 

station de mélange P1 d'EOS. Des éprouvettes (plaques de 70 

× 70 × 4 mm³) ont été réalisées avec une machine SLS 

(SnowWhite, Sharebot) et une presse de thermocompression 

(Darragon). Différents paramètres d’exposition (température du 

lit de poudre, puissance laser et vitesse de balayage laser) ont 

été testés afin de permettre une fabrication satisfaisante des 

pièces. L'épaisseur des couches et la distance entre deux 

lignes de balayage (« hatching distance ») ont été maintenues 

constantes (0,1 mm). La thermocompression (TC) a été 

réalisée à 210 °C et 25 bars pendant 3 min. La microstructure 

des échantillons a été analysée à l'aide d'un microscope 

électronique à balayage environnemental (Quanta 200 FEG, 

FEI Company). La détermination des fenêtres de frittage a été 

réalisée par calorimétrie différentielle à balayage (DSC Pyris 

Diamond, Perkin-Elmer). Une rampe de température de 10 

°C/min a été appliquée pour étudier les processus de fusion et 

de cristallisation définissant la fenêtre de frittage. Tous les tests 

ont été effectués sur les mélanges de poudre et les premiers 

cycles de chauffage et de refroidissement ont été analysés. 

Enfin, les plaques ont été caractérisées par un cône 

calorimètre de Fire Testing Technology avec une irradiance de 

35 kW/m². 

Influence sur la fenêtre de frittage 

La technologie SLS nécessite l’utilisation de polymères avec 

une fenêtre de frittage adaptée. Ainsi, une plage d'environ 

25°C est généralement nécessaire pour obtenir des pièces 

cohésives et limiter les échecs de fabrication. L'utilisation 

d'additifs peut entraîner une modification de cette fenêtre de 

frittage et ceux-ci doivent être sélectionnés de manière à ne  
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Tableau 1. Paramètres d’exposition utilisées pour les formulations évaluées. 

Formulations 
Température de la chambre de 

fabrication (°C) 
Puissance 
laser (W) 

Vitesse de 
déplacement laser 

(mm/s) 

Densité d’énergie 
(J/cm²) 

PA2200 142 4,2 2700 1,6 
30 AP 142 4,2 2700 1,6 

30 OP 142 4,9 2700 1,8 

30 AF 140 4,9 2700 1,8 
30 ZB 155 2,8 3600 0,8 

 

  

Figure 3. A) Influence de la densité d’énergie sur la porosité des pièces, B) Microstructure d’une formulation contant de l’Exolit 
OP930. 

pas trop la réduire. La Figure 2 présente l'influence de l’ajout 

des retardateurs de flamme sur la fenêtre de frittage pour des 

formulations contenant 30 % en masse de ces additifs. Le 

polyamide 12 a une fenêtre de frittage d’environ 25 °C. L’ajout 

des retardateurs de flamme conduit à des changements 

importants en fonction de leur nature avec des différences plus 

importantes pour le cyanurate de mélamine. Globalement, 

l'ajout de RF conduit à une augmentation des températures de 

début de cristallisation qui est plus importante pour les 

formulations contenant du polyphosphate d’ammonium et du 

cyanurate de mélamine. Cette augmentation de la température 

de début de cristallisation est à même de limiter fortement 

l’utilisation de ces additifs. 

Réalisation de pièces par SLS 

L’imprimabilité des pièces est fortement influencée par 

l’écoulement des poudres. Ainsi, les formulations contenant du 

cyanurate de mélamine et du polyphosphate de mélamine n’ont 

pas été évaluées en raison d’un mauvais écoulement. De plus, 

une des difficultés concernant la réalisation de pièces par SLS 

est à la limitation de leur porosité résiduelle qui est 

généralement de l'ordre de 3 à 5 % [3]. L'augmentation de la  

𝐸𝑑 =
𝑃𝐿

𝑉𝐿 × 𝐻𝑑
                   (𝐸𝑞. 1) 

densité d'énergie peut réduire la porosité et favoriser la fusion 

et la coalescence des particules. La densité d’énergie est 

calculée selon l’équation 1, où PL est la puissance du laser, VL 

est la vitesse de déplacement du laser et Hd est la distance 

entre deux lignes de déplacement du laser. 

Néanmoins, une augmentation de l’énergie apportée peut 

conduire à une dégradation thermique du polymère ou de 

l’additif. Par conséquent, selon la nature des additifs, différents 

paramètres d’exposition ont été utilisés dans le but de réduire 

la porosité. De plus, il est possible que diverses combinaisons 

de paramètres puissent conduire à de faibles porosités (Figure 

3 A). Dans la présente étude, la plupart des compositions 

contenant des RF ont pu être réalisées en utilisant une densité 

d'énergie dans la plage comprise entre 0,8 et 1,8 J/cm2 

(Tableau 1). Il est également important d’évaluer l’interaction 

entre le rayonnement laser et la matière qui peut, dans certains 

cas, limiter fortement l’utilisation de certains additifs. C’est 

notamment le cas du phosphinate d’aluminium (Exolit® 

OP930), pour lequel des pièces à porosité très élevée ont été  
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Figure 4. Influence des différents retardateurs de flamme sur la résistance au feu des pièces réalisées par SLS et 
thermocompression. 
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Tableau 2. Résultats des essais au cône calorimètre pour les formulations réalises en SLS et en TC. Irradiance : 35 kW/m2. 

Formulations TTI 
(s) 

pHRR 
 (kW/m2) 

EHC 
(kJ/g) 

Résidu 
(%) 

Porosité 
(%) 

PA2200 SLS 197 1580 34 - 6 
30 OP SLS 142 783 29 2 12 

30 OP TC 213 617 32 2 1 

30 AP SLS 83 632 31 18 8 
30 AP TC 76 475 33 20 1 

30 ZB SLS 130 327 27 29 5 

30 ZB TC 101 330 38 30 1 

30 AF SLS 153 1224 37 2 5 
30 AF TC 123 871 27 6 - 

 flamme lors du procédé SLS. Dans l'ensemble, les résultats 

montrent que les formulations contenant du polyphosphate 

d’ammonium et particulièrement du borate de zinc semblent 

être les plus performants. Néanmoins, l'intérêt de l’utilisation du 

phosphinate de zinc semble limité. D'après le Tableau 2, il 

apparaît que la porosité de cette formulation est parmi les plus 

élevées (12 %). Comme dans d'autres procédés de fabrication 

additive, tels que la fabrication par filament fondu (FFF), la 

présence d'une porosité significative a tendance à améliorer la 

diffusion de l'oxygène à l'intérieur du matériau, ainsi que la  

 

libération des produits de dégradation gazeux du polymère [4]. 

Concernant l'APP, la fraction de porosité est également 

significative (7 %), et peut ainsi expliquer la différence de 

performance au feu pour les échantillons SLS et TC. 

Cependant, il semble difficile de corréler la fraction de porosité 

avec la perte de performance au feu de tous les échantillons 

SLS par rapport à ceux de TC. 

L'intérêt du borate de zinc utilisé comme additif pour le SLS est 

mis en évidence par la forme de la courbe HRR qui présente  

 

obtenues, même avec une augmentation très importante de 

l’énergie apportée (Figure 3 B). 

Réaction au feu : comparatif entre SLS et TC 

La réaction au feu des pièces réalisées en SLS et en 

thermocompression a été évaluée à l’aide d’un cône 

calorimètre et les résultats sont présentés, Figure 4 et Tableau 

2. Pour les éprouvettes réalisées par SLS, il est possible 

d’observer que tous les composants utilisés ont conduit à une  

 

amélioration des performances au feu, avec une diminution du 

pic de débit calorifique (pHRR) d'environ 60 %, 50 %, 24 % et 

80 % pour les formulations contenant respectivement du 

polyphosphate d’ammonium (30 AP), du phosphinate de zinc 

(30 OP), de l’Aflammit (30 AF) et du borate de zinc (30 ZB). 

Une diminution significative du temps d’ignition (TTI) a 

également été observée en fonction du RF utilisé. Les pièces 

réalisées par TC présentent le même comportement avec une  

diminution importante du pHRR et du TTI sauf pour la 

formulation 30 OP. La comparaison entre les pièces réalisées 

par SLS et TC montre une dégradation de la performance au 

feu en termes de pHRR pour les pièces réalisées en SLS à  

l'exception de la formulation 30 ZB. Ces résultats peuvent 

s'expliquer soit par la porosité initiale des pièces et son 

évolution lors de l’essai au cône calorimètre, soit par une 

éventuelle dégradation thermique de certains retardateurs de  
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un plateau sur une large plage du processus de décomposition. 

Ce type de comportement peut être interprété par la formation 

d'une couche à la surface capable de protéger le matériau et 

de limiter le transfert de masse des produits de dégradation 

vers la phase gazeuse ainsi que la diffusion de l'oxygène vers 

la phase condensée. Dans ce cas, la formation d'une structure 

vitreuse fondue à partir du borate de zinc permettrait de réduire 

la porosité dans les premières étapes d'exposition au flux 

thermique, entraînant un comportement similaire entre les 

échantillons SLS et TC. Il est possible de noter que le TTI est 

plus élevé pour l'échantillon SLS, cela peut indiquer que l'effet 

sur l'hydrolyse du PA12 conduisant à la libération de chaînes 

polymères courtes peut être plus important pour l'échantillon 

TC. 

Conclusions 

L’utilisation efficace de retardateurs de flamme dans des 

mélanges destinés au procédé SLS dépend de la capacité à 

conserver une fenêtre de frittage suffisante ainsi que de celle à 

réaliser un lit de poudre homogène. De plus, l’influence de 

l’ajout de ces additifs sur l’écoulement doit être évaluée. Dans 

le cas des retardateurs de flamme évalués, les formulations 

contenant du cyanurate de mélamine et du polyphosphate de 

mélamine n'ont pas pu être évaluées en raison d'un mauvais 

écoulement des poudres mélangées. Néanmoins, malgré une 

limitation observée sur l’utilisation de certains RF, ce procédé a 

permis l'utilisation de retardateurs de flamme qui ne sont pas 

couramment utilisés avec les techniques de moulage. De plus, 

la capacité des additifs à résister à l'élévation locale de 

température provoquée par le faisceau laser est essentielle  

 

(c'est-à-dire l'absorption à la longueur d'onde du laser). Il a pu 

être remarqué en particulier que l’Aflammit a été partiellement 

endommagé pendant le procédé SLS. 

Pour les compositions testées, le borate de zinc conduit aux 

meilleures performances au feu. Les échantillons SLS et 

thermocompression ont présenté des résultats similaires. Cela 

est dû à une porosité relativement faible des échantillons SLS 

et à la capacité du borate de zinc à former des structures 

amorphes à bas point de fusion capables de cristalliser à une 

température plus élevée, conduisant à une structure résiduelle 

compacte et protectrice. 

Des études complémentaires sont actuellement en cours 

notamment pour évaluer l’influence de l’ajout des particules 

minérales en termes de réaction au feu ainsi que l’imprimabilité 

des mélanges de polymères. 
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