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MECANIQUES ET A TENUE CHIMIQUE AMELIOREE.

) (57) Abstract: The invention relates to a material obtainable by reacting a functional PMMA carrier comprising a carrier group of
= at least one acid, acid salt, anhydride or epoxy function with a polyamide ended by a primary amine or acid function whose mean
~~~ molecular mass value ranges from 1000 to 10000 g/mol. The inventive material exhibits an excellent transparency, high thermome-

005

chanical performances and chemical resistance.

o (57) Abrégé : La présente invention décrit un matériau obtenu par la réaction d'un PMMA fonctionnel porteur comprenant un grou-
pement porteur d'au moins une fonction acide, sel d'acide, anhydride ou époxyde, avec un polyamide terminé par une fonction amine
primaire ou acide, présentant une masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et 10000 g/mol. Ce matériau présente
une bonne transparence ainsi que de bonnes performances thermomécaniques et de tenue chimique.
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MATERIAUX HYBRIDES POLYAMIDE/POLYACRYLIQUE TRANSPARENTS
A PERFORMANCES THERMOMECANIQUES ET A TENUE CHIMIQUE
: AMELIOREE
La présente invention se rapporte & copolymere greffé constitué d'un tronc en

PMMA et de greffons en polyamide de masse moléculaire moyenne en nombre
inférieure comprise entre 1000 et 10000 g/mol. Ce copolymere greffé est
obtenu par la réaction d'un PMMA fonctionnel avec un polyamide de faible
masse a terminaison amine ou acide. On obtient un matériau qui présente une
bonne transparence ainsi que de bonnes propriétés thermomecaniques et une

bonne tenue chimique.

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est un matériau apprécié pour ses
excellentes propriétés optiques. Il est cependant limité en terme de tenue
thermomécanique car sa température de transition vitreuse (notée Tg) est de
105°C (pour un PMMA obtenu par une polymérisation radicalaire). Il est
également limité en terme de résistance a la fissuration sous contrainte (stress-
cracking). La recherche a permis de trouver un certain nombre de solutions
pour améliorer ces performances. Ainsi, la copolymérisation du méthacrylate de
méthyle (MAM) avec l'acide méthacrylique (AMA) peut donner des copolymeres
possédant des tenues thermomécaniques plus élevées, il s'agit par exemple du
grade Oroglas HT121 de la demanderesse. On peut également citer le procédé
d’imidisation des PMMA par extrusion réactive avec une amine pour donner les
matériaux connus sous 'appellation KAMAX® de la société Rohm et Haas. Ces
soiutions présentent toutefois des limitations qui excluent ces matériaux
méthacryliques d’applications particuliérement exigeantes d'un point de vue

chimique et/ou thermique.

La Demanderesse a constaté qu’un matériau comprenant un copolymére greffe
constitué d’'un tronc en PMMA et de greffons en polyamide de masse

" moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et 10000 g/mol présente

une bonne transparence et une bonne résistance thermomécanique et
chimique.
[Art antérieur]

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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EP 0 500 361 A2 décrit les alliages PMMA/PA réalisés en utilisant un
copolymére greffé obtenu par réaction a I'état fondu d'un PMMA porteur de
fonctions anhydride glutarique et d'un polyamide terminé par une fonction
amine comme compatibilisant d’'un mélange de PMMA et de PA. Le copolymére

greffé peut étre préparé in situ au cours de la fabrication de I'alliage.

EP 0 438 239 A2 décrit I'utilisation comme agent de compatibilisation d’un
copolymére greffé obtenu par réaction & I'état fondu d'un PMMA porteur de

fonctions anhydrides glutariques et d’'un polyamide.

EP 0 537 767 A1 décrit un matériau obtenu par la réaction d'un PMMA porteur
de fonctions anhydride glutarique, d’une résine thermoplastique pouvant étre un

polyamide et d’un copolymére porteur de fonctions époxyde.

Aucun de ces documents ne fait mention de 'avantage a utiliser un polyamide
de masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et 10000
g/mol pour obtenir un nouveau matériau présentant a la fois transparence et

résistance thermomécanique et chimique.

[Bréve description de P’invention]
Un premier objet de l'invention est relatif & un copolymere greffé constitué d’'un
tronc comprenant majoritairement du MAM et de greffons en polyamide qui

présentent une masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et
10000 g/mol.

Un autre objet de [linvention est relatif au procédé de préparation du
copolymére greffé qui consiste a faire réagir un PMMA fonctionnel comprenant
au moins un groupement porteur d’au moins une fonction acide, sel d'acide,
anhydride ou époxyde, avec un polyamide terminé par une fonction amine

primaire ou acide, de masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre
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1000 et 10000 g/mol. De préférence, le PMMA fonctionnel comprend au moins

un groupement porteur d’au moins une fonction acide et/ou anhydride.

Un autre objet de l'invention est relatif & un matériau comprenant le copolymére

greffé selon I'invention.

[Figures]
Les figures 1a, 1b et 1c sont des clichés de microscopie TEM de I'échantillon
E2 obtenu a partir d’'un pblyamide terminé par une fonction amine primaire -NH,

de masse moléculaire moyenne en nombre 2500 g/mol.

Les figures 2a, 2b et 2¢ sont des clichés de microscopie TEM de 'échantillon
comparatif CE9 obtenu & partir d’'un polyamide terminé par une fonction amine

primaire -NH> de masse moléculaire moyenne en nombre 15000 g/mol.

[Description détaillée]

S’agissant du PMMA fonctionnel, celui-ci est un copolymére du MAM
comprenant en poids de 0,5 & 30%, avantageusement de 0,5 a 20%, de
préférence de 0,5 & 10%, encore plus préférentiellement de 0,5 a 5%, d’au
moins un groupement porteur d'au moins une fonction acide, sel d'acide,

anhydride ou époxyde.

Le PMMA fonctionnel peut comprendre aussi éventuellement un comonomeére
A ayant au moins une double liaison C=C, copolymérisable avec le MAM et qui
n‘est pas porteur d’'une fonction acide, anhydride ou époxyde. Le comonomére
copolymérisable avec le MAM est choisi par exemple parmi les monoméres
suivants : '

e les monomeres acryliques de formule CH,=CH-C(=0)-O-R; ou R;
désigne un groupement alkyle en C4-Cy4 linéaire, cyclique ou ramifié
éventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano, tels que par exemple l'acrylate de méthyle,
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d’éthyle, de propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de tertiobutyle, de 2-
éthylhexyle, les acrylates d’hydroxyalkyle, 'acrylonitrile ;

e les monoméres méthacryliques de formule CH,=C(CHz)-C(=0)-O-R. ol
Rz désigne un groupement alkyle en C,-C4 linéaire, cyclique ou ramifié
éventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou époxy tels que par exemple le
méthacrylate d’éthyle, de propyle, de n-butyle, disobutyle, de
tertiobutyle, de 2-éthylhexyle, les méthacrylates d’hydroxyalkyle, le
méthacrylonitrile ;.

e les monomeéres vinylaromatiques tels que par exemple le styréne, les
styrenes substitués comme l'alpha-méthylstyréne, le monochlorostyréne,

le tertbutyl styrene.

Avantageusement, le comonomeére A ne contient qu'une seule double liaison
C=C. De préférence, le comonomére A est un monomeére acrylique CHy=CH-
C(=0)-0O-R; dans lequel R est un alkyle en C4-Cg tel que par exemple I'acrylate
de méthyle, d’'éthyle, dé propyle, de butyle, de 2-éthyl hexyle ou bien un
monomere méthacrylique CH,=C(CHj3)-C(=0)-O-R, dans lequel Ry est un
alkyle en C,-Cg tel que le méthacrylate d’éthyle, de propyle, de butyle, de 2-
éthyl hexyle.

Le PMMA fonctionnel comprend :
e de 70 a99,5% de MAM,
e de 0 a 20% d'un comonomere A ayant au moins une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d'une
fonction acide, anhydride ou époxyde,
e de 0,5 a 30% d’au moins un groupement porteur d'au moins une

fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

Avantageusenent, il comprend :
e de 80 a 99,5% de MAM,
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e de 0 a 10% d’'un comonomere A ayant au moins une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d’'une
fonction acide, anhydride ou époxyde,

e de 0,5 a 20% d’'au moins un groupement porteur d’au moins une

5 fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

De préférence, il comprend :
e de 90 2 99,5% de MAM,
e de 0 a 5% d’'un comonomeére A ayant au moins une double liaison
10 C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d’une
fonction acide,‘anhydride ou époxyde,
e de 0,5 a 10% d’au moins un groupement porteur d’'au moins une

fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

15
Le groupement porteur d’au moins une fonction acide, sel d’acide, anhydride ou
époxyde peut étre :
e un monomeére comprenant une double liaison C=C, copolymérisable
avec le MAM et porteur d’au moins une fonction acide, sel d’acide,
20 anhydride ou époxyde ;
et/ou
e un groupement anhydride glutarique de formule :
| Ra R4

O O O

dans lagquelle R; et R4 désignent H ou un radical méthyle.

25

Dans le cas ou le groupement est un monomére comprenant une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et porteur d’au moins une fonction acide,
sel d’acide, anhydride ou époxyde, celui-ci copolymérise avec le MAM par un

30 mécanisme radicalaire.
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A titre d’exemple de monomere porteur d’au moins une fonction acide, on peut
citer 'acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, I'acide vinyl sulfonique,
lacide styréene sulfonique, l'acide 1-allyloxy-2-hydroxypropane sulfonique,
I'acide alkyl ailyl sulfosuccinique, I'acide acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide

crotonique, I'acide itaconique, 'acide fumarique, I'acide maléique.

De préférence, il s’agit de I'acide acrylique ou de Pacide méthacrylique car ces
deux monomeéres copolymeérisent trés bien avec le MAM. L’acide méthacrylique
est tout particulierement préféré. En effet, lorsque la copolymérisation est
conduite milieu dispersé aqueux, FPacide acrylique reste en grande partie
solubilisé dans I'eau ce qui n'est pas le cas avec I'acide méthacrylique. Les

groupements porteurs d’une fonction acide sont alors les suivants :

| CH;
awwns CHy-CH-wwe MNwCHz-CII-www
e -
OH (l)H

A partir d’'une fonction acide, on peut obtenir par des techniques connues la
fonction sel d’acide. Un monomere porteur d’au moins une fonction sel d’acide
est donc issu d’'un monbmére porteur d’au moins une fonction acide par une
réaction de neutralisation. Un monomére porteur d’au moins une fonction sel
d’acide est dérivé d’'un monomére porteur d’au moins une fonction acide de la
liste précédente. Le cation du sel d'acide peut &tre par exemple Li*, Na*, K, un

sel dammonium quaternaire.

A titre d’exemple de monomeére porteur d’au moins une fonction anhydride, on
peut citer 'anhydride maléique, 'anhydride itaconique, 'anhydride citraconique.

A titre d’exemple de monomeére porteur d’au moins une fonction époxyde, on
peut citer les esters de glycidyle aliphatiques ou les éthers de glycidyle
aliphatique tels que lallyiglycidyléther, le vinylglycidyléther, le maléate et
Fitaconate de glycidyle, I'acrylate et le méthacrylate de glycidyle, les esters de
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glycidyle alicyclique ou les éthers de glycidyle alicyclique tels que le 2-
cyclohexene-1-glycidyléther, le cyclohexéne-4,5-diglycidylcarboxylate, le
cyclohexéne-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornéne-2-méthyl-2-glycidyl
carboxylate et I'endocis-bicyclo(2,2,1)-5-hepténe-2,3-diglycidyl dicarboxylate.
Le méthacrylate de glycidyle est un monomeére préféré car comme le MAM, il
s’agit d'un ester méthacryligue et que par conséquent, il copolymérise

efficacement avec le MAM.

Le PMMA fonctionnel est obtenu par la copolymérisation du MAM avec au
moins un monomeére porteur d’au moins une fonction acide, sel d'acide,
anhydride ou époxyde, éventuellement en présence d’'un comonomere A ayant
au moins une double liaison C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n’est
pas porteur d'une fonction acide, anhydride ou epoxyde. La copolymérisation
peut avoir lieu en masse, en solution dans un solvant, ou bien en milieu
dispersé (suspension, émulsion, microémulsion). La copolymerisation est initiée
a laide d’un ou plusieurs amorceur(s) radicalaire(s) connus de 'nomme du
métier choisi(s) parmi les peroxydes de diacyles, les peroxyesters, les
peroxydes de dialkyle, les peroxyacétals, les composés azoiques. Les
amorceurs radicalaires pouvant convenir sont par exemple le carbonate
d’'isopropyle, le peroxyde de benzoyle, de lauroyle, de caproyle, de dicumyle, le
perbenzoate de tertiobutyle, le 2-éthyl perhexanoate de tertiobutyle,
'hydroperoxyde de cumyle, le 1,1-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-
triméthylcyclohexane, le. peroxyisobutyrate de tertiobutyle, le peracétate de
tertiobutyle, le perpivalate de tértiobutyle, le perpivalate d’'amyle, le peroctoate
de tertiobutyle, l'azodiisobutyronitrile (AIBN), 'azodiisobutyramide, le 2,2"-azo-
bis(2,4-diméthylvaléronitrile), le 4,4-azo-bis(4-cyanopentanoique. On ne
sortirait pas du cadre de linvention en utilisant un mélange d’amorceurs
radicalaires choisis dans la liste ci-dessus. L'amorceur radicalaire préféré est

I'azodiisobutyronitrile.
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Le PMMA fonctionnel peut aussi comprendre des groupements anhydride
glutarique représentés par la formule :

R3 R4

O O O

dans laquelle Rj et R4 désignent H ou un radical méthyle.

Ceux-ci sont obtenus par une réaction intramoléculaire entre deux fonctions
accolées, par exemple entre deux fonctions acide, entre une fonction acide et
une fonction ester ou entre deux fonctions ester. Ce type de groupements est
particulierement apprécié en raison de leur grande réactivité vis-a-vis des

fonctions amine primaire du polyamide.

Lorsque le PMMA fonctionnel comprenant des groupements anhydride
glutarigue est préparé a parir dacide acrylique ou méthacrylique, la
transformation des fonctions acide en fonctions anhydride glutarique est
souvent incompléte. Le PMMA fonctionnel comprend donc a la fois des
groupements anhydride glutarique et des groupements acide acrylique ou
méthacrylique (qui n'ont pas réagi pour donner de fonctions anhydride
glutarique). Ce type de PMMA fonctionnel est tout particulierement préféré car
les groupements anhydfide glutarique sont trés réactifs, surtout avec les les
fonctions amine primaire. De plus, les groupements anhydride glutarique sont
introduits plus facilement dans le PMMA fonctionnel que par la copolymérisation
directe du MAM évec I’ahhydride maléigue ou avec un autre monomere porteur

d’un groupement anhydride.

La proportion relative des fonctions acide et des fonctions anhydride glutarique
dépend de la teneur en fonctions acide initiales et des conditions de la
déshydratation (température, temps de réaction, pression, présence ou non
d’'un catalyseur,...). La teneur globale des fonctions acide et des fonctions
anhydride glutarique est comprise entre 0,5 et 30%, avantageusement entre 0,5
et 20%, de préférence entre 0,5 et 10%, encore plus préferentiellement entre
0,5 et 5%. La proportion relative (en poids) des fonctions anhydride glutarique
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par rapport aux fonctions anhydride glutarique et des fonctions acide (c’est-a-
dire le pourcentage en poids fonctions anhydride glutarique / (fonctions
anhydride glutarique + fonctions acides)) est quant a elle comprise entre 1 et
100%, de préférence entre 10 et 90%.

Pour l'obtention d'un PMMA fonctionnel porteur de groupements anhydride
glutarique, on peut utiliser 'une des méthodes décrites dans les documents EP
0318197 B1, Japanese Kokai 60/231756, Japanese Kokai 61/254608 ou
Japanese Kokai 61/43604, GB 1437176, US 4789709. Selon la méthode
décrite dans EP 0 318 197, on fait réagir un PMMA homo- ou copolymére avec
une amine secondaire. La réaction permettant d’obtenir les groupements
anhydride glutarique est conduite & une température supérieure a 150°C, de
préférence entre 200 et 280°C, éventuellement en présence d’une pression
réduite inférieure a 1 bar et éventuellement en présence d’un catalyseur acide
ou basique. Elle peut étre réalisée dans une extrudeuse présentant un puits de

dégazage ou bien dans un dévolatiliseur.

La masse moléculaire moyenne en poids (My) du PMMA fonctionnel est
généralement comprise entre 10000 et 500000 g/mol. Préférentiellement, M,,
est comprise entre 50000 et 200000 g/mol car d'une part les tres faibles
masses risquent d’affecter la température de transition vitreuse (Tg) du
polymeére alors que les trés hautes masses affectent sa fluidité et rend sa
transformation a I'état fondu difficile. L'homme du métier sait régler la masse
moléculaire moyenne en poids, par exemple en introduisant un agent de

transfert et/ou a I'aide du paramétre température de polymérisation.

S’agissant du polyamide, celui-ci peut étre un homopolyamide ou un
copolyamide terminé par. une fonction amine primaire ou une fonction acide. De

préférence, il s'agit d’'une fonction amine primaire, laquelle présente une bonne
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réactivité vis-a-vis des fonctions acide, sels d’acide, anhydride ou époxyde. La
fonction amine primaire est trés réactive vis-a-vis des fonctions acide ou

anhydride.

_ Avantageusement, afin d’apporter la résistance thermomécanique au matériau

selon linvention, le polyamide posséde une température de fusion comprise
entre 100 et 300°C, de préférence entre 140 et 250°C.

On entend par homopolyamide les produits de condensation d'un lactame (ou
de l'aminoacide correspondant) ou d'un diacide avec une diamine (ou leurs
sels). On ne tient pas compte du limiteur de chaine qui peut étre un diacide, un
monoacide, une diamine ou une monoamine dans le cas des lactames et un
autre diacide ou une autre diamine dans le cas des polyamides résultant de la
condensation d'une diamine avec un diacide. On entend par copolyamide les
précédents dans lequels il y a au moins un monomere de plus que nécessaire,
par exemple deux lactames ou urie diamine et deux acides ou encore une

diamine, un diacide et un lactame.

Le polyamide est choisi parmi le PA 6, PA 6-6, PA 11, PA 12 et leurs
copolymeres. De préférence, il s’agit de PA 6 car ce polyamide apporte une
bonne résistance au solvant par sa cristallinité ainsi qu'une bonne résistance

thermomécanique.

Selon un premier type le copolyamide résulte de la condensation d'au moins
deux acides alpha-oméga aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames
ayant de 6 a 12 atome's de carbone ou dun lactame et d'un acide
aminocarboxyliqgue n'ayant pas le méme nombre d'atomes de carbone. Le
copolyamide de ce premier type peut comprendre aussi des motifs qui sont des

restes de diamines et de diacides carboxyliques.
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A titre d'exemple de diacide carboxylique, on peut citer des diacides tels que les
acides isophtalique, téréphtalique, adipique, azélaique, subérique, sébacique,

nonanedioique et 'acide dodécanédioique.
A titre d'exemple de diamine, on peut citer I'hexaméthylene-diamine, la
dodécaméthylenediamine, la métaxylylenediamine, le bis-p

aminocyclohexylméthane et la triméthylhexaméthyléne diamine.

A titre d'exemple d'acide alpha-oméga aminocarboxylique, on peut citer l'acide

aminocaproique, l'acide aminoundécanoique et I'acide aminododécanoique.

A titre d'exemple de lactame, on peut citer le caprolactame, l'oenantholactame

et le laurolactame.

Selon un deuxieme type, le copolyamide résulte de la condensation d'au moins

"~ un acide alpha-oméga aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une

diamine et au moins un diacide -carboxylique. L'acide alpha-oméga
aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique peuvent étre choisis
parmi ceux cités plus haut. La diamine peut étre une diamine aliphatique
branchée, linéaire ou cyclique ou encore arylique. A titre d'exemples on peut
citer 'nexaméthylénediamine, la pipérazine, l'isophorone diamine (IPD), le
méthyl pentaméthylénediamine (MPDM), la bis(aminocyclohéxyl) méthane
(BACM), la bis(3-méthyl-4 aminocyclohéxyl) méthane (BMACM).

Pour que le polyamide soit terminé par une fonction amine primaire, on peut
utiliser un limiteur de chaine de formule :
R 5—I|\1H
Re
dans laquelle Rs est I'hydrogéne ou un groupement alkyle linéaire ou ramifié
contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, Rg est un groupement ayant jusqu'a
20 atomes de carbone alkyle ou alcényle linéaire ou ramifié, un radical

cycloaliphatique limiteur peut étre par exemple la laurylamine ou [‘oleylamine.
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Le polyamide terminé par une fonction amine primaire ou acide a une masse
moléculaire moyenne en nombre (M,) comprise entre 1000 et 10000 g/mole,
plutdt comprise entre 1000 et 7000 g/mol, avantageusement comprise entre
1000 et 5000 g/mol, de préférence comprise entre 1000 et 3000 g/mol. Cette
masse moléculaire moyenne est déterminée a l'aide de la chromatographie
d’exclusion stérique étalonnée a l'aide d’échantillons de PMMA. M, est donc

donnée en équivalents PMMA.

Les limitateurs monofonétionnels de polymérisation préférés sont la laurylamine
et l'oléylamine. Les polyamides peuvent étre fabriqués selon des procédés
connus de 'homme du métier, par exemple par polycondensation en autoclave.
La polycondensation s'effectue a une température comprise en général entre
200 et 300 °C, sous vide ou sous atmosphere inerte, avec agitation du mélange
réactionnel. La longueur de chaine moyenne du polyamide est déterminée par
le rapport molaire initial entre le monomere polycondensable ou le lactame et le
limiteur de chaine. Pour le calcul de la longueur de chaine moyenne, on compte
habituellement une molécule de limiteur de chaine pour une chaine

d'oligomeére.

Copolymere greffé

Le copolymére greffé selon linvention est obtenu par la réaction du PMMA
fonctionnel et du polyamide terminé par une fonction amine primaire ou acide.
Si le polyamide est terminé par une fonction amine primaire, le PMMA
fonctionnel est de préférence porteur de fonctions acide, sels d’acide, anhydride
ou époxyde. Si le polyamide est terminé par une fonction acide, le PMMA

fonctionnel est porteur de préférence de fonctions époxyde.

Lors de la réaction du PMMA fonctionnel et du polyamide terminé par une

fonction amine primaire ou acide, il se forme un copolymere greffé, noté
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PMMA(g)PA, constitué d'un tronc qui est issu du PMMA fonctionnel et de
greffons en polyamide (pour plus de détails sur les copolymeéres greffés, on
peut se reporter & Kirk-Othmer, Encyclopaedia of Chemical Technology, 3°™
édition, Volume 6, page 798). Le copolymére greffé est donc constitué d'un
tronc comprenant majoritairement du MAM et de greffons en polyamide qui
présentent une masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et
10000 g/mol. Le tronc comprend de 70 a 99,5%, avantageusement de 80 a
99,5%, de préférence de 90 a 99,5%, de MAM.

Selon la nature du PMMA fonctionnel, des quantités de PMMA fonctionnel et de
polyamide que I'on introduit ainsi que des conditions de la réaction, on peut
obtenir un copolymere greffé plus ou moins riches en greffons. En moyenne, il y
a pour un tronc de 1 a 100, de préférence de 1 a 50, greffons en polyamide.

On peut conduire la réaction en solution dans un solvant ou bien a I'état fondu.
De préférence, la réaction est conduite a I'état fondu car cela permet d'éviter
Putilisation de solvant qu'il faut ensuite éliminer une fois la réaction terminée.
L’état fondu permet également d'accélérer la vitesse de la réaction. On peut
utiliser tout outil de mélange adapté aux matieres thermoplastiques. Une
extrudeuse bivis, notamment une bivis corotative, est tout a fait adaptée car elle
permét de réaliser le mélange a I'état fondu, peut fonctionner en continu et
assure une bonne homogénéisation du PMMA fonctionnel et du polyamide. La
réaction est conduite a une température comprise entre 180 et 320 °C, de

préférence entre 180 et 280°C. Le temps de séjour moyen de la matiére fondue |
dans I'extrudeuse peut étre compris entre 1 seconde et 15 minutes, plutdt entre
1 seconde et 10 minutes, de préférence entre 1 seconde et 5 minutes. Si on
utilise une extrudeuse, on récupére a la sortie de I'extrudeuse des granulés.
Ces granulés peuvent ensuite étre mis sous la forme désirée (fiim, piéce
injectée, piece moulée, .plaque,...) & Faide d’'un outil de transformation des

thermoplastiques connu de 'homme de métier, par exemple une extrudeuse.
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Pour la réaction, on utilise de 5 a 90%, plutét de 10 a 50%, avantageusement
de 20 a 40%, de polyamide terminé par une fonction amine primaire ou acide
pour respectivement de 10 a 95%, plutét de 50 a 90%, avantageusement de 60
a 80%, de PMMA fonctionnel. La réaction de 20 a 40% de polyamide terminé
par une fonction amine primaire ou acide et de 60 a 80% de PMMA fonctionnel

permet d’obtenir un matériau présentant une bonne transparence.

Suivant les quantités initiales de PMMA fonctionnel et de polyamide, ainsi que
des conditions de la rééction (par exemple temps de contact, température), il
peut subsister du PMMA fonctionnel et/ou du polyamide n'ayant pas réagi. La
réaction conduit donc & un matériau constitué :

- du copolymére greffé PMMA(g)PA ;

- de PMMA fonctionnel n’ayant pas réagi ;

- de polyamide terminé par une fonction amine primaire ou acide

n'ayant pas réagi.

Plus précisément, le matériau est constitue :
- de 20 a 98% de copolymére greffe ;
- de 1 a50% de PMMA fonctionnel n'ayant pas réagi ;
- de 1 a 50% de polyamide terminé par une fonction amine primaire ou

acide n’ayant pas réagi,

. le total faisant 100%.

De préférence, le matériau est constitué :
- de 20 a 80% de copolymere greffé ;
- de5a50% de' PMMA fonctionnel n’ayant pas réagi ;
- de 5 & 50% de polyamide terminé par une fonction amine primaire ou
acide n’ayant pas réadgi,
le total faisant 100%.
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La présence de PMMA fonctionnel et/ou du polyamide n’ayant pas réagi n’est
pas nécessairement néfaste aux propriétés finales du matériau, elle peut méme
ameéliorer certaines de ses propriétés. Le PMMA fonctionnel qui n’a pas réagi a
une forte affinité avec le tronc du copolymere greffé, le polyamide qui n'a pas
réagi a une forte affinité avec les greffons du copolymére greffé. On peut donc
observer un phénoméne de gonflement du tronc et des greffons du copolymére
greffé qui a pu déja étre constaté pour d’autres types de copolymeéres greffés
(voir & ce propos l'article suivant : F. Court, Nature Mater. 2002, Vol.1, page
54).

La demanderesse a constaté que lorsque le polyamide présente une faible

masse moléculaire moyenne en nombre comrpise entre 1000 et 10000 g/mol, le

. copolymere greffé s'organise en nanodomaines, c'est-a-dire en des domaines

dont la taille moyenne est inférieure 2 100 nm. Cette organisation permet
I'obtention d’'un matériau homogeéne présentant I'ensemble des propriétés

décrites précédemment.

Additifs choc

On peut ajouter un modifiant choc de type coeur-écorce (plus communément
appelé core-shell) au matériau en vue d’améliorer sa résistance a l'impact. Ce
modifiant choc se présente sous forme de fines particules ayant un coeur en
élastomere et au moins une écorce thermoplastique, la taille des particules
étant en général inférieure au um et avantageusement comprise entre 50 et
300 nm. Le modifiant choc est préparé a l'aide de la polymérisation en
émulsion. On ajoute au matériau de 0 a 20%, de préférence de 0 a 10%, de

modifiant choc de type core-shell par rapport au matériau.

Le cceur peut étre constitué par exemple :
e d'un homopolymére de l'isopréne ou du butadiéne ou
e de copolymeres de lisopréene avec au plus 30% en moles d'un

monomere vinylique ou
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e de copolyméres du butadiene avec au plus 30% en moles d'un
monomere vinylique.
Le monomeére vinylique peut étre le styréne, un alkylstyréne, I'acrylonitrile ou un

(méth)acrylate d'alkyle.

Le coeur peut étre constitué aussi :
e d’'un homopolymére d'un (méth)acrylate d'alkyle ou
¢ de copolymeres d'un (méth)acrylate d'alkyle avec au plus 30% en
moles d'un monomere choisi parmi un autre (méth)acrylate d'alkyle et
un monomere vinylique.
Le (méth)acrylate d'alkyle est avantageusement l'acrylate de butyle. Le
monomeére vinylique peut étre le styréne, un alkylstyréne, l'acrylonitrile, le

butadiene ou lisopréne.

Le coeur peut étre avantageusement réticulé en tout ou partie. Il suffit d'ajouter
des monomeéres au moins difonctionnels au cours de la préparation du coeur,
ces monomeres peuvent étre choisis parmi les esters poly(méth)acryliques de
polyols tels que le di(méth)acrylate de butyléene et le triméthacrylate de
triméthylol propane. D'autres monoméres difonctionnels sont par exemple le
divinylbenzéne, le trivinylbenzéne, l'acrylate de vinyle et le méthacrylate de
vinyle. On peut aussi réticuler le coeur en y introduisant, par greffage ou comme
comonomeére pendant Ia‘po‘lymérisation, des monomeéres fonctionnels insaturés
tels que des anhydrides dacides carboxyliques insaturés, des acides
carboxyliques insaturés et des époxydes insaturés. On peut citer a titre
d'exemple l'anhydride maléique, I'acide (méth)acrylique et le méthacrylate de

glycidyle.

L'écorce ou les écorces sont constituées d’un homopolymeére du styréne, d'un
alkylstyréne ou du méthacrylate de méthyle ou des copolyméres comprenant au
moins 70% en moles de I'un de ces monoméres précédents et au moins un
comonomére choisi parmi les autres monoméres précédents, un autre

(méth)acrylate d'alkyle, l'acétate de vinyle et l'acrylonitrile. L'écorce peut étre
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fonctionnalisée en y intrdduisant, par greffage ou comme comonomeére pendant
la polymérisation, des monoméres fonctionnels insaturés tels que des
anhydrides d'acides carboxyliques insaturés, des acides carboxyliques
insaturés et des époxydes insaturés. On peut citer a titre d'exemple l'anhydride

maléique, I'acide (méth)acrylique et le méthacrylate de glycidyle.

A titre d'exemple de modifiant choc, on peut citer des copolyméres coeur —
écorce ayant une écorce en polystyréne et des copolymeéres coeur — écorce
ayant une écorce en PMMA. II existe aussi des copolyméres coeur — écorce
ayant deux écorces, l'une en polystyrene et l'autre a I'extérieur en PMMA. Des
exemples de modifiants choc, ainsi que leur procédé de préparation, sont
décrits dans les brevets suivants : US 4 180 494, US 3 808 180, US 4 096 202,
US 4 260 693, US 3 287 443, US 3 657 391, US 4299 928, US 3 985 704, US
5773 520.

Avantageusement le cosur représente, en poids, 70 a 90% du modifiant choc et

I'écorce de 30 a 10%.

Le modifiant choc peut étre du type mou/dur. A titre d'exemple de modifiant
choc du type mou/dur, on peut citer celui constitué :
(i) de 75 a 80 parties d'un coeur comprenant en moles au moins 93% de
butadiéne, 5% de styréne et 0,5 a 1% de divinylbenzéne et
(i) de 25 a 20 parties de deux écorces essentiellement de méme poids

l'une intérieure en polystyréne et l'autre extérieure en PMMA.

Un autre exemple de modifiant choc de type mou/dur, on peut citer celui ayant
un cceur en poly(acrylate de butyle) ou en copolymere de l'acrylate de butyle et

du butadiéne et une écorce en PMMA.

Le modifiant choc peut étre aussi du type dur/mou/dur c'est-a-dire qu'il contient
dans I'ordre un coeur dur, une écorce molle et une écorce dure. Les parties

dures peuvent étre constituées des polymeéres de l'écorce des mou/dur
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précédents et la partie molle peut étre constituée des polymeéres du coeur des

mou/dur précédents.

On peut citer comme exemple de modifiant choc de type dur/mou/dur celui
constitué :

(i) d'un coeur en copolymére du méthacrylate de méthyle et de l'acrylate
d'éthyle,

(i) d'une couche en copolymere de l'acrylate de butyle et du styréne,

(iiiy d'une écorce en copolymére du méthacrylate de méthyle et de

l'acrylate d'éthyle.

Le modifiant choc peut aussi étre du type dur (le coeur)/mou/mi-dur. Dans ce
cas, l'écorce extérieure "mi-dur" est constituée de deux écorces : l'une
intermédiaire et l'autre extérieure. L'écorce intermédiaire est un copolymeére du
méthacrylate de méthyle, du styréne et d'au moins un monomeére choisi parmi
les acrylates d'alkyle, le butadiéne et lisoprene. L'écorce extérieure est un

PMMA homopolymére ou copolymere.

Un exemple de modifiant choc dur/mou/mi-dur est celui constitué dans cet
ordre: 4

(i) d'un cceur en cfopolymére du méthacrylate de méthyle et de l'acrylate
d'éthyle, 4

(i) d'une écorce en copolymere de l'acrylate de butyle et du styréne,

(iii) d'une écorcé en copolymére' du méthacrylate de méthyle, de

l'acrylate de butyle et du étyréne,
(iv) d'une écorce en copolymére du méthacrylate de méthyle et de

l'acrylate d'éthyle.

Le modifiant choc et le matériau selon l'invention sont mélangés a l'aide d'un

outil de mélange adapté aux thermoplastiques, par exemple une extrudeuse.
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Additifs

On peut aussi éjouter d’autres additifs au matériau. Il peut s’agir d’additif(s) anti-
UV, d’antioxydant(s), d’agent(s) de démoulage, d’agents lubrifiant(s), ... A titre
d'exemple d’additifs anti-UV, on peut citer ceux décrits dans le brevet US
5256472. On utilise avantageusement les benzotriazoles et les
benzophénones. A titre d'exemple on peut utiliser les Tinuvin® 213 ou Tinuvin®
109 et de fagon préférable le Tinuvin® 234 de la société Ciba Speciality

Chemicals.

Utilisations du matériau

Le matériau selon linvention peut étre utilisé sous la forme de films, de piéces
extrudées soufflées, de piéces injectées. Il peut aussi se metire sous ia forme
de plaques extrudées qui sont utilisées pour les applications sanitaires
(fabrication de baignoires, de lavabos, de baquets de douche,...). Dans le
domaine du sanitaire, la résistance chimique et la résistance a la fissuration du

matériau sont deux propriétés appréciées.

Le matériau selon I'invention peut aussi étre transformé en vitres organiques,
cadres de fenétres, tuyaux, conduits d’air, joints,... Dans le domaine du
transport par exemple, il peut servir a fabriquer des panneaux de décoration
dans les automobiles, camions, trains et avions. Dans le domaine du sport, il
peut étre utilisé comme piéces injectées dans la chaussure de sport, dans les
clubs de golf, ... Il peut aussi trouver des applications dans les fibres par
exemple comme revétements de fibres optiques, mais aussi dans des piéces
d'utilisation médicales, -dans le domaine des applications électriques et
électroniques, et plus généralement comme polymeéres techniques sans exclure

les applications dans I'emballage.

Le matériau selon l'invention peut aussi servir d’agent de compatibilisation pour
I'obtention d’'un alliage & base d’'un polyamide et d’un polymeére choisi parmi le
PMMA, le PVDF, le PVC et les polymeres acryliques. On peut par exemple



10

15

20

25

30

WO 2005/103145 PCT/FR2005/000862

20

utiliser une extrudeuse corotative pour réaliser le mélange. De préférence, le
polymére de l'alliage est du PMMA ou du PVDF.

Le polyamide peut étre un PA 6, PA 6-6, PA 11 ou PA 12. Le polyamide de

Falliage est de méme nature que le polyamide terminé par une fonction amine

primaire ou acide qui sert a obtenir les greffons. Ainsi, par exemple, pour la

compatibilisation d’un p'olyamide 12 avec du PMMA, les greffons sont en

polyamide 12.

PMMA désigne un homo- ou copolymeére du MAM comprenant plus de 50% en

poids de MAM. Dans le cas ol le PMMA est un copolymére, le MAM est

copolymérisé avec au moins un comonomere choisi parmi :

les monoméres acryliques de formule CH,=CH-C(=0)-O-R; ou R;
designe un groupement alkyle en C4-Cy4 linéaire, cyclique ou ramifié
eventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano, tels que par exemple I'acrylate de méthyle,
d’éthyle, de propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de tertiobutyle, de 2-
éthylhexyle, les acrylates d’hydroxyalkyle, 'acrylonitrile ;

les monomeéres méthacryliques de formule CH,=C(CHj3)-C(=0)-0O-R; ol
Rz désigne un groupement alkyle en C,-Cy4 linéaire, cyclique ou ramifié
éventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou époxy tels que par exemple le
méthacrylate d'éthyle, de propyle,‘ de n-butyle, d’isobutyle, de
tertiobutyle, de 2-éthylhexyle, les méthacrylates d’hydroxyalkyle, le
méthacrylonitrile ;

les monomeres \/inylaromatiques tels que par exemple le styréne, les
styrénes substitués comme I'alpha-méthylstyréne, le monochiorostyréne,

le tertbutyl styréne.

PVDF désigne un homo- ou copolymeére du fluorure de vinylidene (VFy)

comprenant plus de 50% en poids de VF,. Dans le cas ou le PVDF est un

copolymere, le VF, est copolymérisé avec au moins un comonomeére choisi
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parmi les composés contenant un groupe vinyle capable de s'ouvrir pour se
polymériser et qui contient, directement attaché a ce groupe vinyle, au moins un
atome de fluor,. un groupe fluoroalkyle ou un groupe fluoroalkoxy. A titre
d'exemple de comonomére on peut citer le fluorure de vinyle; le
trifluoroéthyléne; le chlorotrifluoroéthylene (CTFE); le 1,2-difluoroéthylene; le
tetrafluoroethylene (TFE); I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl)
ethers tels que le perfluoro(methyl vinyl)éther (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl)
ether (PEVE) et le petfluoro(propyl vinyl)éther (PPVE); le perfluoro(1,3-dioxole);
le perfluoro(2,2-diméthyl-1,3-dioxole) (PDD); le produit de formule
CF.=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF.X dans laquelle X est SO.F, CO.H, CH>OH,
CH>OCN ou CHoOPOsH; le produit de formule CF,=CFOCF,CF,SO.F; le
produit de formule F(CF,),CH,OCF=CF, dans laquelle n est 1, 2, 3, 4 or 5; le
produit de formule R;CH,OCF=CF, dans laquelie R7 est I'nydrogéne ou F(CF;),
et z vaut 1, 2, 3 ou 4; le produit de formule RsOCF=CH, dans laquelle Rg est
F(CF,),- et z est 1, 2, 3 or 4; le perfluorobutyl éthyléene (PFBE); le 3,3,3-
trifluoropropéne et le 2-triﬂuorométhyl-3 ,3 ,3 -trifluoro-1-propene.

L’alliage comprend :
e de 2 a 20% du matériau selon l'invention ;
e de 10 a 90% d’un polyamide pouvant étre choisi parmi le PA 6, PA 6-
6, PA11ouPA12;
¢ de 10 a 90% d'un polymere choisi parmi le PMMA, le PVDF, le PVC

et les polymeres acryliques.

Le matériau selon l'invention peut aussi servir de liant de coextrusion dans une
structure multicouche a base de polyamide et d’'un polymére choisi parmi le
PMMA, le PVDF, le PVC et les polymeéres acryliques. La structure multicouche
est donc composée dans 'ordre des couches suivantes :
. 'une couche c1 de polyamide ;
- une couche ¢2 du matériau seion l'invention ;
- une couche ¢3 d'un polymere choisi parmi le PMMA, le PVDF, le

PVC et les polymeéres acryliques ;
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les couches adhérant entre elles.

Les définitions des termes polyamide, PMMA et PVDF ont été données

précédemment.

La structure multicouche peut étre par exemple sous la forme d’'un film, d’'une
plaque, d’'un tube ou d'un corps creux. Dans le cas d’une structure multicouche
sous la forme d'un film, chaque couche c1, ¢2 et c3 peut avoir une une
épaisseur comprise entre 2 et 300 um, avantageusement entre 5 et 200 um, de
préférence entre 10 et 100 um. Dans le cas d’'une structure multicouche sous la
forme d'une plaque, d’'un tube ou d’un corps creux, la couche ¢2 du matériau
selon l'invention a une épaisseur comprise entre 2 et 300 um, de préférence
entre 2 et 100 um. Les autres couches c1 et ¢3 ont une épaisseur supérieure a
100 um, plutdt comprise entre 0,1 et 100 mm.

[Exemples]

Les exemples suivants illustrent 'invention sans en limiter la portée.

Conditions de préparation

Les matériaux ont été préparés par extrusion réactive sur une micro-extrudeuse
DACA de 5 g de capacité a 220°C pendant 10 minutes a une vitesse de rotation

de 60 tours/minute sous atmosphére d’azote.

Pour observer la stabilité des produits, on a fait subir un recuit therm‘ique ‘

pendant 20 heures a 225°C aux échantillons.

Polyméres utilisés
PMMAT1 : il s’agit d’un copolymere de MAM et d’acide méthacrylique renfermant

de groupements anhydride glutarique. Les proportions molaires sont de : 92,1%
de MAM, 2,2% d'acide méthacrylique et 5,7% de groupements anhydride
glutarique. Ce copolymére posséde une masse moléculaire en poids M, de

84000 g/mol, une masse moléculaire en nombre M, de 42000 g/mol.
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PMMAZ2 : il s’agit de FOROGLAS HT121, qui est un copolymére de MAM et
d’acide méthacrylique renfermant de groupements anhydride glutarique. Les
proportions molaires sont de : 95,5% de MAM, 4% d’acide méthacrylique et
0,5% de groupements anhydride glutarique. Ce copolymére posséde une
masse moléculaire en poids My, de 102000 g/mol, une masse moléculaire en
nombre M, de 48000 g/mol.

PA1 : il s’agit d'un PA6 mono aminé de M, 2500 g/mol possédant un indice
d’amine de 0,4 méq/g.

PA2: il s’agit d'un PA6 mono aminé de M, 6000 g/mol possédant un indice
d’amine de 0,17 méq/g.

PA3 : il s’agit d’'un PA6 (Domamid 27 de la société DOMO) de M, 15000 g/mol

possédant un indice d’amine de 0,045 méq/g.

Caractérisations

Tenue thermomécanique : mesure du module élastique (E’) en fonction de la

température en Analyse Mécanique Dynamique (DMA) a une fréquence de 1
Hz.

Tenue chimique : le test consiste a observer la résistance d’un jonc placé dans

du chloroforme pendant trois jours a température ambiante (le jonc représente
3% en poids par rapport au chloroforme). L'appréciation de la résistance est
qualitative et consiste a voir si le jonc conserve sa forme ou se délitte au
contact du solvant. Si le jonc se délitte, la tenue chimique est trés mauvaise
(notée --) alors que si le jonc conserve sa forme, la tenue chimique est trés

bonne (notée ++++).
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Transparence : la transparence est appréciée qualitativement et aussi par une

mesure du haze selon la norme ASTM D1003 sur un film de 100 pm

d’épaisseur.

Analyse au microscope : les échantillons ont été observés au microscope par

transmission (TEM) aprés découpe au microtome de I'échantillon et traitement
4 Pacide phosphotungstique. Sur ces clichés, le polyamide apparait par

contraste en noir.

Dans le tableau ci-aprés les signes - et + représentent une échelle
d'appréciation allant du trés mauvais (---) a trés bon (+++). Les pourcentages

sont donnés en poids %.
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Résultats obtenus

Les exemples E2 a E7 sont selon l'invention. L'’exemple CE 9 est un exemple
comparatif selon l'art antérieur.

EXEMPLES REF1 E2 E3 E4 E5 E7 E8 CE9
COMPOSITION (%)
PMMAA1 100 80 70 60 50
PMMA2 | 80 80 80
PA1 20 30 40 50 20
PA2 » 20
PA3 20
ANALYSE
THERMOMECANIQUE 3.3 95 26 46 77 4
E’ @180°C (MPa)
RESISTANCE AU
CHLOROFORME
3 jours a 20°C ‘
Appréciation 4+ | | R | + -
TRANSPARENCE
Appréciation ++ + -
Haze (100 um) 26 20 57
On constate qu’avec un polyamide terminé par une fonction amine de M,
supérieure & 10000 g/mol, la résistance au chloroforme est moins bonne. De
plus, la valeur de E' est également diminuée par rapport aux essais en
présence de polyamides terminés amine de plus faibles masses.
On peut également constater que le haze est moins bon pour 'exemple CE9.
Les figures 1a et 1b correspondent a I'échantillon E2 avant recuit, la figure 1c

correspond a I'échantillon E2 aprés recuit. Les figures 2a et 2b correspondent &

I'échantillon CE9 avant recuit, la figure 2c correspond a I'échantillon CE2 apres
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recuit. On constate que I'échantillon E2 présente des domaines polyamide (en
noir sur les clichés) dont la taille est inférieure 2 100 nm, voire inférieure a 50
nm. L’échantillon CE9 p'résente quant & lui des domaines polyamide de taille
plus importante, dépassant pour certains 1 um. Cela est aussi visible si on

compare les figures 1c et 2c¢, c’est-a-dire pour les échantillons aprés recuit.
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REVENDICATIONS

1. Copolymeére greffé constitué d’un tronc comprenant majoritairement du
MAM et de greffons en polyamide de masse moléculaire moyenne en nombre
comprise entre 1000 et 10000 g/mol, plutét comprise entre 1000 et 7000 g/mol,
avantageusement comprise entre 1000 et 5000 g/mol, de préférence comprise
entre 1000 et 3000 g/mol.

2. Copolymére greffé selon la revendication 1 dans lequel le tronc
comprend de 70 a 99,5%, avantageusement de 80 & 99,5%, de préférence de
90 4 99,5% de MAM.

3. Copolymere greffé selon I'une des revendications 1 ou 2 dans lequel les

greffons sont en PA 6, PA 6-6, PA 11, PA 12 et leurs copolyméres.

4, Copolymere greffé selon la revendication 3 dans lequel le polyamide
posséde une température de fusion comprise entre 100 et 300°C, de

préférence entre 140 et 250°C.

5. Copolymeére greffé selon I'une des revendications précédentes dans
lequel il y a par tronc en moyenne de 1 & 100, de préférence de 1 a 50, greffons

en polyamide.

6. Procéde de préparation de copolymére greffé consistant a faire réagir un
PMMA fonctionnel avec un polyamide terminé par une fonction amine primaire
ou acide de masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 1000 et
10000 g/mol, plutét comprise entre 1000 et 7000 g/mol, avantageusement
comprise entre 1000 et 5000 g/mol, de préférence comprise entre 1000 et 3000

g/mol.

7. Procédé selon la revendication 6 dans lequel le PMMA fonctionnel est un

copolymére du MAM comprenant en poids de 0,5 & 30%, avantageusement de
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0,5 & 20%, de préférence de 0,5 a 10%, encore plus préférentiellement de 0,5 &
5%, d’au moins un groupement porteur d’au moins une fonction acide, sel

d’acide, anhydride ou époxyde.

8. Procédé selon la revendication 6 ou 7 dans lequel le PMMA fonctionnel
comprend un comonomére A ayant au moins une double liaison C=C,
copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d’une fonction acide,

anhydride ou époxyde

9. Procédé selon la revendication 8 dans lequel le comonomeére A est
choisi par exemple parmi les monomeres suivants :

e les monomeres acryliques de formule CH;=CH-C(=0)-O-R; ou R;j
désigne un groupement alkyle en C4-C4o linéaire, cyclique ou ramifié
éventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano ;

e les monomeéres méthacryliques de formule CH,=C(CH3)-C(=0)-O-R; ou
Rz designe un groupement alkyle en C2-Cyo linéaire, cyclique ou ramifié
éventuellement substitué par un atome d’halogéne, un groupement
hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou époxy ;

¢ les monomeéres vinylaromatiques.

10. Procédé selon l'une des revendications 6 a 9 dans lequel le PMMA
fonctionnel comprend : A
e de 70 a 99,5% de MAM,
e de 0 a4 20% d’'un comonomere A ayant au moins une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n’est pas porteur d’'une
fonction acide, anhydride ou époxyde,
e de 0,5 & 30% d’au moins un groupement porteur d’au moins une

fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

11.  Procédé selon 'une des revendications 6 a 10 dans lequel le PMMA

fonctionnel comprend :



WO 2005/103145 PCT/FR2005/000862
29

e de 80 a99,5% de MAM,
e de 0 & 10% d'un comonomere A ayant au moins une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d’'une
fonction acide, anhydride ou époxyde,
5 e de 0,5 a 20% d’au moins un groupement porteur d’au moins une

fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

12. Procédé selon I'une des revendications 6 a 11 dans lequel le PMMA
fonctionnel cqmprend :
10 e de 90 a99,5% de MAM,
e de 0 a 5% d'un comonomeére A ayant au moins une double liaison
C=C, copolymérisable avec le MAM et qui n'est pas porteur d’une
fonction acide,‘anhydride ou époxyde,
e de 0,5 a 10% d’'au moins un groupement porteur d’au moins une

15 fonction acide, sel d’acide, anhydride ou époxyde.

13. Procédé selon Fune des revendications 6 a 12 dans lequel le
groupement porteur d’au moins une fonction acide, sel d'acide, anhydride ou
époxyde est :

20 e un monomere comprenant une double liaison C=C, copolymérisable
avec le MAM et porteur d'au moins une fonction acide, sel d’'acide,
anhydride ou époxyde ;

et/ou |
e un groupement anhydride glutarique de formule :
R3 Ry

O O O

dans laquelle R3 et R4 désignent H ou un radical méthyle.

25

14. Procédé selon la revendication 13 dans lequel le PMMA fonctionnel
comprend des groupements anhydride glutarique et des groupements acide

30 acrylique ou méthacrylique.
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15.  Procédé selon 'une des revendications 6 & 14 dans lequel le polyamide

est choisi parmi le PA 6, ‘PA 6-6, PA 11, PA 12 et leurs copolyméres.

16.  Procédé selon la revendication 15 dans lequel le polyamide posséde une
température de fusion comprise entre 100 et 300°C, de préférence entre 140 et
250°C.

17. Matériau constitué :
- de 20 a98% de éopolymére greffé selon I'une des revendications 1 a
5;
- de 1 a50% de PMMA fonctionnel n'ayant pas réagi ;
- de 1 a50% de polyamide terminé par une fonction amine primaire ou
acide n’ayént pas réagi,
le total faisant 100%.

18. Matériau selon la revendication 17 dans lequel on ajoute de 0 a 20%, de
préférence de 0 & 10%, de modifiant choc de type core-shell par rapport au

matériau.

19. Utilisation du matériau selon I'une des revendications 17 ou 18 sous la

forme de films, de piéces extrudées soufflées, de piéces injectées ou de

- plaques extrudées.

20. Utilisation du matériau selon les revendications 17 ou 18 comme agent
de compatibilisation pour I'obtention d’un alliage a base d’'un polyamide et d’'un
polymeére choisi parmi le PMMA, le PVDF, le PVC et les polyméres acryliques.

21.  Utilisation du matériau selon les revendications 17 ou 18 comme liant de
coextrusion d’une structure multicouche a base de polyamide et d’un polymére
choisi parmi le PMMA, le PVDF, e PVC et les polyméres acryliques, présentant

'ordre des couches suivantes :
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- une couche c1 de polyamide ;
- une couche ¢2 du matériau ;
- une couche ¢3 d’'un polymeére choisi parmi le PMMA, le PVDF, le
PVC et les polymeres acryliques ;
5 les couches adhérant entre elles.
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