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1
COPOLYMERE COMPORTANT DES BLOCS POLYAMIDE ET DES BLOCS

POLYETHER, AYANT DES PROPRIETES OPTIQUES AMELIOREES

La présente invention porte sSur de nouveaux
copolyméres comportant des blocs polyamide (abrégé bloc PA)
et des Dblocs polyéther (abrégé Dbloc PE) ayant des
propriétés optiques et/ou mécaniques améliorées. De tels
copolyméres a blocs sont également appelés polyéthers bloc
amides (abréviation PEBA).

Les copolyméres PEBA de l’invention appartiennent a la

classe particuliére des polyétheresteramides lorsqu’ils

o

résultent de la copolycondensation de séquences polyamide a

extrémités carboxyliques réactives avec des séquences

polyéther a extrémités réactives, qui sont des
polyétherpolyols (polyétherdiols), les liaisons entre les
blocs polyamide et les blocs polyéther étant des liaisons
ester ou encore & la classe des polyetheramides lorsque les
séquences polyéther sont a extrémités amine.

L document EP1500684 fait état de compositions
élastomériques antistatiques comprenant un copolymere PEBA
comprenant des blocs PE essentiellement en PEG et des blocs
PAX.Y avec X une diamine aliphatigque comme par exemple
1’ hexaméthyléne diamine et des diamines en C9 a C25 et Y un

diacide aliphatique en C9 & C25. Ces copolymeres a

propriétés antistatiques n’entrent pas dans le champ de

notre invention et sont, bien entendu, exclus en tant que

tels.
L. document EP1262527 concerne une composition de

polyméres antistatiques comprenant un PEBA de type PAX.Y
avec comme diamine aliphatique X : 1’hexaméthylénediamine,
la dodécaméthylénediamine et 1la triméthylhexaméthyléne
diamine et comme diacide aliphatique Y : 1les acides
butanoique, adipique, azélaique, subérique, sébacique,
dodécanedicarboxylique, les acides gras dimérisés et les
polyoxyalkylénes alpha, oméga diacides. Les Dblocs PE en
PEG, conférant les propriétés antistatiques au copolymére

et 4 la composition, peuvent étre utilisés avec des Dblocs

PPG voir avec des blocs PTMG. Ces copolyméres n'’entrent pas

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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dans le champ de notre invention et sont, bien entendu,.
exclus en tant que tels.
Le document WOO3 /050159 divulgue des PEBA avec comme

segment dur un bloc PAX.Y avec X une diamine aliphatique
linéaire contenant de 4-14 atomes de carbone et Y un
diacide aliphatique linéaire contenant de 4 a 14 atomes de
carbone et avec du PO3G en tant que segment mou, ce dernier
pouvant comprendre Jjusqu’a 60% en poids d’un autre
polyéther tel que 1le PEG, 1le PPG et 1le PTMG. Ces
copolyméres n’entrent pas dans le champ de notre invention
et sont, bien entendu, exclus en tant que tels.

Le document WO04/037898 a pour objet un copolymére a
blocs PA et Dblocs PE dont les blocs PA sont des
copolyamides pouvant étre du type PAX1.Y1/X2.Y2 ou
PAX1.Y1/Z, X1 et X2 étant des diamines, Y1 et Y2 étant des
diacides et 2Z étant un lactame ou un aminoacide. Ces
copolyméres n’entrent pas dans le champ de notre invention

et sont, bien entendu, exclus en tant que tels.

La Société déposante a découvert de fagon surprenante
une nouvelle classe de PEBA présentant des propriétés
optiques améliorées en particulier une diminution de
l’opacité des ©PEBA et/ou des propriétés mécaniques
améliorées, en particulier une trés bonne résistance a la

fatigue dynamique.

' La présente invention a donc pour objet, dans le cadre
des propriétés optiques améliorées, un copolymére PAX.Y/PE
comprenant des blocs polyamide PA alternant avec des blocs
polyéther PE, les blocs PA étant constitués par des Dblocs
homopolyamilde PA X.Y, obtenus par polycondensation
- d’une diamine aliphatique 1linéaire ayant X atomes de

carbone ;

- d’un diacide carboxylique ayant Y atomes de carbone ;
ledit copolymére étant caractérisé par le fait que

- lesdits blocs PA sont a extrémités carboxyliques ;

-~

- X est au moins égal a 4, de préférence au moins égal a

6 ;

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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- Y est au moins égal a 10, de préférence au moins €gale
a 12 ;
— lesdits blocs P

L]

a

L]

(1) de préférence, sont solt des Dblocs P!

extrémités hvydroxyliques, autrement appelés des

1

blocs PE diols de telle sorte que les 1lilalsons
entre les blocs PA a extrémités carboxyliques et

les blocs P

L]

diols sont des llialisons ester ;

(11) de préférence, sont solt des Dblocs PE a

extrémités NH, dans 1le cas ou Y a un nombre
d"atomes de carbone supérieur a 14, de telle
sorte que les 1liaisons entre les blocs PA a

a

1]

extrémités carboxyliques et les Dblocs P

extrémités NH, sont des liaisons amide ;

(111) comprenant 0 a 39% en poids de PO3G et/ou de PEG

pp—

" érent du

et 100 a 61% en poilids de polyéther, di

PO3G ou du PEG, (% en poids exprimé par rapport
au polds total du copolymere) ;

a des

L]

caractérisé en ce que le copolymere PAX.Y/P:
propriétés optiques de transmission a 460nm, a 560nm et a

700nm améliorées par rapport a un copolymere PAI12/PTMG (iv)

de méme taille de Dbloc PA et de méme taille de bloc PE

respectivement et/ou (v) de méme rigidité définie soit par

un module de flexion (en Mpa), solit par un module de

traction (en Mpa), solt par une dureté shore D.

Selon un mode de réalisation, le copolymere est

caractérisé en ce que les 100 a 61% de polyéther en (111)
sont choisis parmi le PTMG, le PPG, leurs mélanges et leurs
copolymeres.

Selon un mode de réalisation, le copolymere est

caractérisé en ce que X + Y > ou = 22, de préférence > ou =
24 et avantageusement égale a 22, 24, 26, 28 ou 30.

Selon un mode de réalisation, le copolymere est
caractérisé en ce qgque le bloc PA est choisi parmli un bloc
PA10.12, PA6.18, PA10.14, PAl2.12, PAl2.14, PA10.18 et
PA1Z2.18.
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La présente invention a donc pour objet, dans le

cadre des propriétés mécaniques ameliorées, un copolymere

PAX.Y/P.

L]

comprenant des blocs polyvamide PA alternant avec

des blocs polyéther PE, les blocs PA étant constitués par

des blocs

homopolyamide PA X.Y, obtenus par

polycondensation

— d’"une diamine aliphatique linéaire avant X atomes de

carbone

4

— d’"un diacide carboxyvligue avant Y atomes de carbone ;

et

ledit copolymere étant caractérisé par le fait qgue

— lesdits blocs PA sont a extrémités carboxyliques ;

- X est au molns €égal a 4, de préférence au molns égale a

o ;

- Y est au molns égal a 10, de préférence au molns égale

a 12

—  Jlesdits blocs P.

L]

(1v) de préférence, sont soit des Dblocs PE a
extrémités hydroxyliques, autrement appelés des
blocs PE diliols de telle sorte que les 1liaisons
entre les blocs PA a extrémités carboxyligues et
les blocs PE diols sont des liaisons ester ;

(V) de préférence, sont solt des Dblocs PE a
extrémités NH, dans le cas ou Y a un nombre
d’"atomes de carbone supérieur a 14, de telle
sorte que les 1liaisons entre les blocs PA a
extrémités carboxyliques et les Dblocs PE a
extrémités NH, sont des liaisons amide ;

(vi) comprenant 0 a 39% en poids de PO3G et/ou de PEG
et 100 a 61% en poids de polyéther, différent du
PO3G ou du PEG, (% en poids exprimé par rapport
au poids total du copolymere) ;

caractérisé en ce que (iv) 1la cristallinité du Dbloc

PAX.Y est > a la cristallinité d’'un bloc PA12 de méme

taille et/ou (v) la séparation de phase PA/P:

dudit

L]

copolyméere PAX.Y/PE est > a celle d'un copolymeére

PA12/PTMG constitué de blocs en PAl12 de méme taille qgue
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L]

les blocs PA X.Y dudit copolymere PAX.Y/PE et de Dblocs

en PTMG de méme taille que les blocs PE du copolymere
PAX.Y/PE.

Selon un mode de realisation particulier, le

copolymere est caractérisé en ce que X + Y < ou = 24, de

préférence égale a 24 ou a 22 ou a 20.

Selon un mode de réalisation, le copolymere est

caractérisé en ce que le bloc PA est choisi parmi un bloc

PA10.14, PAlZ2.12, PAo6.l1ls, PAl0.12, PA6.14 et PA10.10.

Selon un mode de réalilisation, le copolymere est
caractérisé, dans le cadre des propriétés mécanigques et/ou

optigques ameéliorées:

— par le falt gque 1le diacide carboxyligque avant Y
atomes de carbone est chois1 parmi les diacides

aliphatigques linéaires ;

— par le fait qgque Y est compris entre 10 et 20

avantageusement entre 12 et 20, de préférence entre 10 et

18, encore plus préférentiellement entre 12 et 18, bornes
incluses. Ailnsi, comme diacides carboxyligues avant Y
atomes de carbone, on peut citer 1"acide sébacique, 1’acide

dodécanedicarboxyligque, 1l’acide octadécanedicarboxyligque ;

— par le fait que X est compris entre 6 et 20 bornes

incluses, de préférence entre 6 et 14, Dbornes 1incluses.
Alnsil, comme dlamines aliphatiques linéaires avant X atomes
de carbone, on peut citer la tétraméthvlene diamine,

1" hexaméthylenediamine et la 1,10-décaméthylenediamine.

Le Dbloc polyvamide PA X.Y, en fonction de sSes
propriétés, est avantageusement choisli parmi les blocs de
polyvamide 4.12, polyvamide 4.14, polyvamide 4.18, polyvamide
6.10, polyvamide 6.12, ©polvamide ©6.14, polyvamide 6.18,
polvamide 9.12, polyvamide 10.10, polvamide 10.12, polyvamide

10.14 et polyvamide 10.18. De facon plus particulilerement

pr—
P—
-

préeférée, le bloc polvamide PA X.Y est un bloc PA6.18 ou
PA10.14 pour les propriéetés optligques ameéliorées et un bloc

PA6.12 ou PA6.14 pour les propriétés mécanigques ameliorées.
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Le PA6.12/PTMG peut étre exclu du champ de notre

invention.

Les polyamides PAX.Y cl—dessous résultent de la

condensation de la diamine X et du diacide Y, tel que

e PA4.12 : 1,4-tetraméthylene diamine et

acide 1,10-décanedicarboxylique.

e PA4.14 : 1,4-tetraméthylene diamine et acide

1,12-dodécanedicarboxyliqgue.

e PA4.18 : 1,4-tetraméthylene diamine et acide

1,16-hexadécanedicarboxylique.

¢ PA6.10 : hexaméthylene diamine et acide
sébacique.
¢ PA6.12 : hexaméthylene diamine et acide

1,10-décanedicarboxyliqgue.

¢ PA6.14 : hexaméthylene dilamine et acide

1,12-dodécanedicarboxylique.

¢ PA6.18 : hexaméthylene dilamine et acide

1,16-hexadécanedicarboxylique.

¢ PAY.12 : 1,9—nonanediamine et acide 1,10-

décanedicarboxylique.

e PA10.10 : 1,10-décaméthylenediamine et acide

sébacique.

e PA10.12 : 1,10-décaméthylenediamine et acide

1,10-décanedicarboxylique.

e PA10.14 : 1,10-décaméthylenediamine et acide

1,12-dodécane dicarboxyliqgue.

e PA10.18 : 1,10-décaméthylenediamine et acide

1,16-hexadécane dicarboxvyliqgue.

Les blocs polyéther du copolymere PEBA de 1’'1invention

sont avantageusement 1ssus d’au molns un polvalkylene éther
polyol, notamment un polvalkylene éther diol et plus

particulierement choisl parmi le polypropylene glycol
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(PPG), le polyvtétraméthvlene glycol (PTMG), leurs mélanges

et leurs copolymeres. De préférence, on choisira le PTMG.
Pour Y>14, les blocs P!
de blocs P!

L]

peuvent comprendre un mélange

L]

ou étre un copolymere de polvéther. Dans ce

cas, 1ils comprennent 0-39% en poids de PO3G et/ou de PEG et
100-061%, en poids de polyéther(s) différent (s) du PO3G ou

du PEG, (poids par rapport au poids des blocs PE).

Les blocs PE ne sont jJamals majoritalre en PEG et ne

comprennent jJamals plus que 39% en poids de PO3G (poids par

rapport au poids des blocs PE).

Les Dblocs polyvéther du copolymere PEBA selon 1la
présente 1nvention peuvent également étre des séguences
polvoxvalkylene a bouts de chalnes NH,, de telles ségquences
pouvant étre obtenues par cvanocacétylation de séquences
polyoxvalkylene alpha—-oméga dihydroxylés aliphatiques
appelées polyétherdiols. Plus particulierement on pourra
"amine® D400,

—

utilliser les Jeffamines (Par exemple Je

D2000, ED 2003, XTJ 542, produits commerciaux de la société
Huntsman. Volir également brevets JP 20043462774, JP
2004352794 et EP1482011).

La masse moléculalre movenne en nombre d’un copolymere
selon la présente 1nvention est avantageusement comprise

entre 5000 et 50000, de préférence entre 10000 et 30000.

La masse moléculaire moyenne en nombre des blocs PA est

avantageusement comprise entre 500 et 10000, de préférence
entre 600 et 7000, encore plus avantageusement entre 1500

et 0000.

La masse moléculaire moyvenne en nombre des blocs P.

L]

est avantageusement comprise entre 250 et 5000, de

préféerence entre 250 et 2000, encore plus avantageusement
entre 350 et 1000.

Les blocs PA représentent avantageusement entre 5 et

O

95, de préférence entre 10 et 95 % en poids de la somme des

blocs PA et des blocs P

L]

du copolymere de la présente

invention.
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L’ invention a ¢également pour objet un procéedé de

préparation d’un copolymere tel que défini plus haut, en

plusieurs étapes, caractérisé par le fait que

— dans une premliere étape, on prépare les blocs polyamide
PA par polycondensation
o de la diamine aliphatigque linéalre ayant X atomes de
carbone ;
o du diacide carboxvyligque avant Y atomes de
carbone ;et
O en présence d’'un limiteur de chalne cholsi parmi les

diacides carboxyligues ; puls

— dans une seconde étape, on falt réagir les Dblocs

polyvamide PA obtenus avec des blocs polyvéther PE, en

présence d’'un catalyseur.

La méthode générale de préparation en deux étapes des

1 -
—]

BA de 1'1nvention avant des 1lilialsons ester

copolymeres P!

entre les blocs PA et les Dblocs P!

L]

est connue et est

décrite, par exemple, dans le brevet francailis FR 2 846 332.

La méthode générale de préparation des copolymeres PEBA de

1" 1nvention ayvant des liailsons amide entre les blocs PA et

les blocs Pi

L]

est connue et décrite, par exemple dans 1le

brevet européen EP 1 482 011.

La réaction de formation du bloc PA se fait

habituellement entre 180 et 300°C, de préférence de 200 a
290°C, la pression dans le réacteur s’établit entre 5 et 30
bars, et on la maintient environ 2 a 3 heures. On réduilt
lentement la pression en mettant le réacteur a la pression

atmosphérique, puls on distille 1’'eau excédentaire par

exemple pendant une heure ou deux.
Le polvamide a extrémités acide carboxyvlique avant été

préparé, on ajoute ensulite le polvéther et un catalyseur.

On peut ajouter le polyvéther en une ou plusieurs fols, de

méme pour le catalyseur. Selon une forme avantageuse, o0n
ajoute d’"abord le polyvéther, la réaction des extrémités OH

du polvéther et des extrémités COOH du polyvamide commence

avec formation de liaisons ester et élimination d’'eau. On
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elimine le plus possible 1l'eau du milieu réactionnel par

distillation, puls on 1introdulit 1le catalyseur pour achever

la lialson des Dblocs polyvamides et des blocs polyvéthers.

—
.

Cette deuxieme etape s’effectue 3SOUS agitation, de

préférence sous un vide d’au moilns 6 mm Hg (800 Pa) a une

température telle que les réactifs et les copolymeres

obtenus soient a 1’état fondu. A titre d’'exemple, cette

)

température peut étre comprise entre 100 et 400°C et 1le

plus souvent 200 et 300°C. La réaction est suivie par la

mesure du couple de torsion exercée par le polymere fondu

sur l'agitateur ou par la mesure de la pulssance electriqgue

consommee par 1'agltateur. La fin de 1la réaction est
déterminée par la valeur du couple ou de la pulssance

cilble.

L invention est aussl relative a un procedée de

préparation d'un copolymere tel que défini ci-dessus
caractérisé en ce que l1l'on réalise une polycondensation en

une seule étape

— de la diamine aliphatique linéailre avant X atomes de

carbone ;

— en présence d'un limiteur de chaline choisi parmili les

diacides carboxyliqgques ;

L]

— en présence de blocs polyéthers PE ; et
— en preésence d'un catalyseur pour la réaction entre les

blocs PE et les blocs PA.

L]

Quelgque soi1it 1le procedé de fabrication du copolymere,

en une seule étape ou en plusleurs étapes:

¢ Jle procédé est caractérisé par le fait qgque 1’'on

peut utlliser comme limiteur de chalne le diacide
carboxyligque avant Y atomes de carbone, dgul est
introdult en exces par rapport a la stechiométrie

de la diamine ;

¢ JTe procéedé est caractérisé par le fait gque 1’on

peut utiliser, comme catalyseur, un dérive d’'un

méetal choisli dans le groupe formé par le titane,
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le zirconium et l'hafnium ou un acide fort tel

que 1’"acide phosphorigque ou 1l7acide borique ;

¢ JTe procéedé est caractérisé par le fait gque 1’on
peut condulire la polycondensation a une

température de 180 a 300°C ;

¢ Te catalyseur est défini comme étant tout produit

permettant de facililiter 1la liaison des Dblocs
polyamide et des blocs polyéther par
estérification ou par amidification. Le
catalyseur d'estérification est avantageusement

un dérivé d’un métal choilsi dans le groupe formé

rar le titane, 1le zilrconium et 1"hafnium ou

encore un aclide fort tel qgque 1"acide phosphorigue

ou l’acide borigue.

Des exemples de catalyseurs sont ceux décrits dans 1les
brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839
441, US 4 864 014, US 4 230 838 et US 4 332 920.

¢ On pourra €galement ajouter pendant la
synthese, au moment Jjugé le plus opportun,

une ou plusieurs molécules utilisées comme

antl1-oxydant, par exemple 1’Irganox® 1010 ou

1" ITrganox® 245.

La présente 1nvention a également pour objet un

article faconné, pouvant étre avantageusement transparent

ou translucide, tel gque par exemple fibre, tissu, f£ilm,
feuille, Jonc, tube, toute piece 1njectée (plieces de
semelle de chaussure, etc...) comprenant les copolymeres

tels que définis ci—-dessus.

L’ invention se rapporte de plus a 1l’'utilisation d’un

copolymere PAX.Y/PE évoqué plus haut pour fabriguer un

objet dont les propriéetés optigques sont ameéliorées par

rapport au méme objet fabrigqué avec un copolymere PA12/PTMG

a blocs PA en PAlZ et a blocs PE en PTMG, sachant que

]
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la taille des blocs PA desdits copolymeres PAX.Y/PE et

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme et 1la

tallle des Dblocs P!

L]

desdits copolymeres PAX.Y/PE et

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme; et/ou

et PA12/PTMG

L]

la rigidité desdits copolyméres PAX.Y/P:

est la méme ou sensiblement la méme, ladite rigidité

etant définie soit par un module de flexion (en Mpa),

solt par un module de traction (en Mpa), SsSolt par une

dureté shore D.

« sensliblement » signifie que la valeur solit du module de

de

flexion (en Mpa), solt du module de traction (en Mpa), sol1t

la dureté shore D du copolyméere PAX.Y/PE, selon

1" invention, est supérieur ou 1nférieure d’'au plus 20%, de

pré

férence d"au plus 10%, avantageusement d’au plus 5% a la

valeur respectivement solt du module de flexion (en Mpa),

solt du module de traction (en Mpa), solit de 1la dureté

shore D du copolymere PA12/PTMG.

d’un copolymere PAX.Y/P:

L’ invention se rapporte également a l1l’utilisation

L]

evogqué plus haut pour fabriguer un

objet dont les propriétés mécanigques sont améliorées par

rapport au méme objet fabriqué avec un copolymere a blocs

PA en PAl12 et a blocs PE en PTMG, sachant que

]

la taille des blocs PA desdits copolymeres PAX.Y/PE et

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme et 1la

tallle des Dblocs P!

L]

desdits copolymeres PAX.Y/PE et

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme; et/ou

la cristallinité du bloc PAX.Y est > a la cristallinité

d’un bloc PAl2 de méme taille et/ou la séparation de
phase PA/PE dudit copolymere PAX.Y/P:
d’un copolymere PAl12/PTMG constitué de blocs en PAl2 de

est > a celle

L]

L]

méme tallle que les Dblocs PA X.Y dudit copolymere

PAX.Y/PE et de Dblocs en PTIMG de méme taille qgue les
blocs P.

L]

du copolymere PAX.Y/PE.
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Les exemples sulvants 1llustrent la présente i1nvention sans

toutefois en limiter la portée.

Exemple 1 : Préparation de copolymere a blocs polyamide

6.18 et a blocs issus de polytétraméthylene éther glycol
abrégé PA 6.18-PTMG
On a préparé un PEBA a partir de blocs PA 6.18 de masse

molaire 2000 g/mol et de blocs PTMG de masse molaire 1000

g/mol selon le mode opératoire suivant

Les monomeres sulvants sont introduits dans un

autoclave éqgquipé d’'un agltateur de facon a obtenir des

blocs PA 06.18: b5 kg d'hexaméthylene diliamine, 16,9 kg

d’aclide octadécanediolque. Le mélange ainsil formé est mis

— - )

sous atmosphere 1nerte et chauffé Jusgu’a ce qgque 1la

température atteigne 250 °C et 32 bar de pression. Apres

pr—
—_—

un malntien de 1h, on effectue ensulte une opération de

détente de 1h pour revenir a la pression atmosphérigue.

Le polytétraméthyléne glycol de masse 1000 g/mol (10.22

kg) et Zr(OBu)s (30 g) sont ensulte ajoutés dans le
réeacteur pour terminer la polymérisation a 240°C sous

pression absolue de 8 mbar (soit 800 Pa).

Le produit final PA 6.18-PTMG a une viscosité 1nhérente
de 1,4 dl/g.

Le moulage par 1njection de plagques 100*100*2 mm

confirme les propriétés optligues ameliorées du prodult avec
une transmission a 460 nm de 59 %, a 560 nm de 74 % et a
700 nm de 82 %, une opacité d'environ 20 % et un haze de

11, que 17on peut comparer aux valeurs obtenues pour un

L]

copolymere de méme tallle de bloc mals sur base PA 12 et P!

= PTMG, respectivement 29, 43, 58, 26 et 30.

Exemple 2 : Préparation de copolymere a blocs polyamide

10.14 et a blocs issus de polvtétraméthyvlene éther glvcol

abrégé PA 10.14-PTMG
On a préparée un PEBA a partir de blocs PA 10.14 de

masse molaire 5000 g/mol et de blocs PTMG de masse molaire

650 g/mol selon le mode opératoire précédent avec



CA 02641932 2008-08-08
WO 2007/093751 PCT/FR2007/050814

13

cependant comme diamine la 1,10-décaméethylenediamine
(11, 95 kg), comme diacide 1"acide 1,12-dodécane
dicarboxylique (19,4 kg) et le polytétraméthylene glycol
(3,7 kqg).

Le produit final PA 10.14-PTMG a une viscosité
inhérente de 1,28 dl/g.

Le moulage par 1njection de plagques 100*¥100*2 mm

confirme les propriétés optligues ameéliorées du prodult avec

O

une transmission a 460 nm de 49,5 %, a 560 nm de 62,9 % et

a /700 nm de 71,7 % (mesures faites selon ASTM D 1003), une

\O

opacitée d’environ 20 % (mesure faite selon ASTM D 1003) et

un haze de 11 (mesure failite selon ISO 2814), qgque 1’on peut

comparer aux valeurs obtenues pour un copolymere de méme

talille de Dblocs PA et de méme taille de Dblocs PE

respectivement mals sSur base PA 12 et PTMG, lesdites

valeurs étant respectivement 14, 23, 35, non mesurée et 25.

* K K

Il a également été observé qgue les propriétés

thermigques, en particulier le point de fusion de la phase
PA, peuvent étre plus élevées gue dans le cas d’un

copolymere PA 12/PTMG et ce, pour une méme masse molaire du

bloc PA et du bloc PE. En particulier, un copolymere PEBA

6.14/PTMG avec un bloc PA 6.14 de masse 5000 g/mol et un

bloc PTMG de 650 g/mol a un point de fusion de 196-206°C,

alors qgu’un copolymére PEBA de type PAl12/PTMG de méme

tallle de blocs a un point de fusion de 172°C.
* %k
Exemple 3 : Préparation de copolvmere a blocs polvamide

6.14 et a blocs issus de polvtétraméthvlene éther glvcol

abrégé PA 6.14-PTMG
On a préparée un PEBA a partir de blocs PA 6.14 de

masse molaire 5000 g/mol et de blocs PTMG de masse molaire



CA 02641932 2008-08-08
WO 2007/093751 PCT/FR2007/050814

14

650 g/mol selon le mode opératoire précédent avec cependant
comme diamine la 1, 6-hexaméthyvlenediamine (13,2 kg), comme

diacide 1l’acide 1,12Z2-dodécane dicarboxylique (31,6 kg) et

le polytétraméthylene glycol (5,3 kg). Le produit final PA
6.14-PTMG a une viscosité inhérente de 1,44 dl/g.

Le module de flexion du prodult ainsi obtenu (apres
conditionnement de 14 Jours a 23°C et 50% d'humidité

relative) a été mesuré a 680 MPa, gque 1l’on peut comparer au

module de flexion de 380 MPa pour un copolymere de méme

tallle de blocs PA et de méme taille de Dblocs P!

L]

regspectivement mals sur base PA 12 et PTMG. Bien dgue

beaucoup plus rigide, le nouveau prodult ne casse pas apres

150,000 cycles lors d'un test de fatigue en flexion a —-10

°C (test de Ross Flex).

Exemple 4 : Prégaration de coBolyl_nére a blocs polyamide

6.12 et a blocs issus de polvtétraméthvlene éther glvcol

abrégé PA 6.12-PTMG

On a préparé un P.

=1 -
_1

BA a partir de blocs PA ©6.12 de masse

molaire 4000 g/mol et de blocs PTMG de masse molaire 650
g/mol selon le mode opératoire précédent avec cependant
comme diamine la 1, 6-hexaméthvlenediamine (13,9 kg), comme

diacide 1" acide dodécanediolique (29, 8 kqg) et le

polytétraméthylene glycol (6,4 kqg). Le prodult final PA
6.12-PTMG a une viscosité inhérente de 1,38 dl/g.

Le module de flexion du prodult ainsi obtenu (apres

conditionnement de 14 Jjours a 23°C et 50% d'humidité

relative) a été mesurée a 730 MPa, gque 1l’on peut comparer au

module de flexion de 380 MPa pour un copolymere de taille

L]

de blocs PA supérieure et de méme taille de blocs P!

respectivement mals sur base PA 12 et PTMG. Bilen que
possedant un pourcentage de phase souple supérieur a celul

du produit sur base PA 12, le produit PA 6.12-PTMG est

significativement plus rigide et ne casse pas apres 150,000

cycles lors d'un test de fatigue en flexion a —-10 °C (test

de Ross Flex).
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REVENDICATIONS
1 - Copolymere PAX.Y/PE comprenant des Dblocs

polyamide PA alternant avec des blocs polyéther PE, les

blocs PA étant constitués par des blocs homopolyamide PA

X.Y, obtenus par polycondensation

— d’"une diamine aliphatique linéaire avyvant X atomes de
carbone ;

— d’"un diacide carboxvyvligue avant Y atomes de carbone ;

et

ledit copolymere étant caractérisé par le fait que

— lesdits blocs PA sont a extrémités carboxyliques ;

— X est au moins égal a 4, de préférence au molns eégal a
o ;

- Y est au moins égal a 10, de préférence au moins é€gale
a 12 ;

— Jlesdits blocs P

L]

(1) de préférence, sont solit des Dblocs PE a

extrémités hvydroxyligques, autrement appelés des

1

blocs PE diols de telle sorte que les 1lilalsons
entre les blocs PA a extrémités carboxyliques et

les blocs P

L]

diols sont des llialisons ester ;

—
-

(11) de préférence, sont soilt des Dblocs PE a

extrémités NH, dans le cas ou Y a un nombre
d’"atomes de carbone supérieur a 14, de telle
sorte que les 1liaisons entre les blocs PA a

a

L]

extrémités carboxyliques et les Dblocs P

extrémités NH, sont des liaisons amide ;

(iii) comprenant 0 a 39% en poids de PO3G et/ou de PEG

et 100 a 61% en poids de polyéther, différent du

PO3G ou du PEG, (% en polds exprimé par rapport au

poids total du copolymere) ;

caractérisé en ce qgue le copolymere PAX.Y/PE a des
propriétés optigues de transmission a 460nm, a b60nm et
a 700nm améliorées par rapport a un copolymere PA12/PTMG

(iv) de méme taille de bloc PA et de méme taille de bloc
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PE respectivement ou (v) de méme rigidité définie soit
prar un module de flexion (en Mpa), solt par un module de

traction (en Mpa), solt par une dureté shore D.

2 - Copolymere selon la revendication 1,
caractérisé en ce qgque 1les 100 a 61% de polyéther en
(111) sont choisis parmi le PTMG, le PPG, leurs mélanges
et leurs copolymeres, de préférence le polyéther est le
PTMG.

3 - copolymere selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que X + Y > ou = 22.

4 - Copolymere selon la revendication 3,
caractérisé en ce que X + Y > ou = 24.

5 - Copolymere selon la revendication 3,
caractérisé en ce que X + Y = 22 et le bloc PA est un
bloc PA10.12.

6 - Copolymere selon la revendication 4,
caractérisé en ce que X + Y = 24 et le bloc PA est le
PA6.18.

7 - Copolymere selon la revendication o,
caractérisé en ce que le bloc PA est le PA10.14

8 - Copolymere selon la revendication 4,
caractérisé en ce que X + Y = 26 et le bloc PA est en
PAl12.14.

9 - Copolymere selon la revendication 4,
caractérisé en ce que X + Y = 28 et le bloc PA est en
PA10.18.

10 - Copolymere selon la revendication 4,
caractérisé en ce que X + Y = 30 et le bloc PA est en
PA12.18.

11 - Copolymere selon 1l'une des revendications

précédentes, caractérisé par le falt que le diacide

carboxyligque avant Y atomes de carbone est choilisi parmi les

diacides aliphatigues linéaires.
12 -

precédentes, caractérisé par le falt que Y est

Copolymere selon 1’une des revendilications

CoOmpris
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entre 12 et 20 bornes 1ncluses, de préférence entre 12 et
18, bornes 1ncluses.

13 - Copolymere selon 1l’une des revendications

précéedentes, caractérisé par le fait qgque X est compris

entre 6 et 20 bornes 1ncluses, de préférence entre 6 et 14,
bornes 1ncluses.

14 - Copolymere selon 1l’une des revendications

précedentes, caractérisé par le fait qgue la masse

moléculaire movenne en nombre de ses blocs PA est comprise

entre 500 et 10000, de préférence entre 600 et 7000, encore
plus avantageusement entre 1500 et 6000.

15 - Copolymere selon 1l’une des revendications

précedentes, caractérisé par le fait qgue la masse

L]

moléculaire movenne en nombre de ses blocs PE est comprise

entre 250 et 5000, de préférence entre 250 et 2000, encore
plus avantageusement entre 350 et 1000.

16 - Copolymere selon 1l'une des précédentes,

caractérisé par le falt gque la masse moléculalre movyvenne en

nombre dudit copolymere est comprise entre 5000 et 50000,

de préférence entre 10000 et 30000.

17 - Copolymere selon 1'une des revendications

précédentes, caractérisé par le fait qgque les Dblocs PA

représentent avantageusement entre 5 et 95%, de préférence
entre 10 et 95% en poids de la somme des blocs PA et des

blocs Pl

L]

dudit copolymere.

18 - Procédé de préparation d’un copolymere tel

que défini a 17"une des revendications précédentes,

caractérisé par le fait que
— dans une premliere étape, on prépare les blocs polyvamide
PA par polycondensation
o de la diamine aliphatique linéalre ayant X atomes de
carbone ;
o du diacide carboxyligque avant Y atomes de carbone ;
et
O en présence d’'un limiteur de chalne choisi parmi les

diacides carboxyligues ; puls
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g

— dans une gseconde étape, on alt réagir les Dblocs

polyvamide PA obtenus avec des blocs polyvéther PE, en
présence d’'un catalyseur.

19 - Procédé de préparation d’'un copolymere tel

que défini a l1l’une des revendications 1 a 17, caractériseée

prar le fait que 1'on réalise une polycondensation en une

seule étape

- de la diamine aliphatigque linéaire avyant X atomes de
carbone ;

— en présence d'un limiteur de chalne cholisi parmi 1les

diacides carboxyligues ;

L]

— en présence de blocs polyvéthers PE ; et
— en preésence d'un catalyseur pour la réaction entre les

blocs PE et les blocs PA.

L]

20 - Procédé de préparation selon 1"une des

revendlications 18 et 19, caractérisé par le fait qgque 1'on

utilise comme limiteur de chalne 1le diacide carboxyliqgue
avant Y atomes de carbone, gquli est 1ntrodult en exces par
rapport a la stechiométrie de la diamine.

21 - Procédé de préparation selon 1"une des

revendications 18 a 20, caractérisé par 1le fait qgue 1’on

utllise, comme catalyseur, un dérivée d'un métal choilisi dans

le groupe formé par le titane, le zirconium et 1"hafnium ou

un acide fort tel que 1"acide phosphorique ou 17acide
borique.

22 - Procédée de préparation selon 1"une des

revendilications 18 a 21, caractérisé par 1le fait qgque 1'on

condult la polycondensation a une température de 180 a
300°C.

23 — Article faconneée, tel que fibre, tissu, film,

feuille, Jjonc, tube, piliece injectée, par exemple piece de

semelle de chaussure, comprenant le copolymere tel que

définl a 1l’"une des revendications 1 a 17.

24 - Utilisation d’'un copolymere PAX.Y/PE selon

L]

1"une des revendications 1 a 17 pour fabriquer un objet

dont les propriétés optigues sont améliorées par rapport au
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méme objet fabrigué avec un copolymere PA12/PTMG a blocs PA
en PAl12 et a blocs PE en PTMG, sachant qgue
- la taille des blocs PA desdits copolymeres PAX.Y/PE et

1

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme et 1la

tallle des blocs P.

L]

desdits copolyméres PAX.Y/PE et

PA12/PTMG est la méme ou sensiblement la méme; et/ou

— la rigidité desdits copolyméres PAX.Y/PE et PA12/PTMG

1

est la méme ou sensiblement la méme, ladite rigidité

etant définie soit par un module de flexion (en Mpa),

solt par un module de traction (en Mpa), sSolt par une

dureté shore D.
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