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i
COPOLYESTERAMIDES SOUPLES A BASSE TEMPERATURE

Le présente invention concerne de nouveaux copolyesteramides
3 structure bloc, statistiques ou alternds, de haut poids moléculaire
et présentant une flexibilit& et une &lasticité importante jusqu'a des
températures inférieures ou &gales a - 30°C.

I1 a déja été décrit dans la litt8rature des copolyesterami-
des ayant des températures de transition vitreuse inférieures 3 0°C.
Par exemple dans le brevet USP 3 650 999, on trouve des copoly(ester-
amide) blocsdont la phase cristalline est constituée de motifs poly-
ester et dont la phase amorphe est constitude de motifs polyamide. De
tels copolym@res perdent toutefois toute flexibilité et souplesse
entre ~10°C et =20°C. De plus leur masse moléculaire peu &levée ne per-
met de les utiliser que comme adhésifs.

De méme dans le brevet francais 77/22 305, il est décritdes
&lastoméres thermoplastiques constitués par des copolyesteramides blocs.
Ces produits présentent des propriétés interessantes, notamment la fle-
xibilité i basse tempé@rature. Cependant leurs modules ne sont pas géné-
ralement suffisamment bas et leur hét8rogénéité & 1'état fondu rend
leur préparation délicate.

Or on a besoin pour certainesapplications d'élastoméres ther-
moplastiques ayant 3 la fois une bonne cohésion et restant souples jus-
qu*i des températures inférieures & -~ 30°C. 7

Il a maintenant &té trouvé des polyesteramides 3 structure
bloc, statistique ou alternfe ayant une temp@rature de transitiom vi-
treuse inférieure & - 30°C caract@ris@s en ce qu'ils sont obtenus 3 par-
tir, d'une part de réactifs essentiellement difonctionmels éyant au moins

une fonction acide carboxylique ou dérivée et dont au moins ! 7 en mole

est constitud par des diacides ou dérivés ayant de 20 & 60 atomes de car-
bone et d'autre part de composés dihydroxylés et de composés diaminés ou
d'aminoalcools ou de mélanges de composés diaminds et d'amino alcools.
L'expression "réactifs essentiellement difonctionnels" signi-
fie que parmi ces réactifs 3 fonction acide, il peut y avoir une propor-
tion mineure de réactifs monofonctionnels ou polyfonctionnels & condi-
tion que les caract@ristiques du polyester amide obtenu avec de tels
mélanges ne soient pas modifiSesde fagon notoire par les réactifs difone—

tionnels.
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L'expression "ayant au moins une fonction acide carﬁoxyli—
que" signifie que les réactifs essentiellement difonctionnels peuvent
comporter en plus d'une fonetion carboxylique des groupements forma— ‘
teurs d'esters ou d'amides, des groupements hydroxyle ou amine ou leurs

5 dérivés.

Par fonction acide ou dérivé, on entend essentiellement des
fonctions anhydride,ester ou lactame.

Parmi les diacides ayant de 20 3 60 atomes de carbone on pré-
férera les acides diméres. ’

10 Par acides dimeres on entend des acides gras polyméres obte—
nus par fractionnement d'acides gras et contenant en poids plus de
95 % environ de dimdres. Par acides gras, on entend les monoacides ali-
phatiques saturés ou insaturés ayant de 8 3 24 atomes de carbone.

Parmi les acides gras saturés linfaires ou ramifiés on peut

15 citer : les acides caprylique, pélargonique, caprique, laurique, myris-—
tique, palmitique et isopalmitique, stéarique, arachidique, behénique
et lignocérique. ' 7

Parmi les acides gras 3 insaturation &thylénique lin@aires ou
ramifiés on peut citer : les acides 3-octénoique, !1~dodécénoique, lau-

20 roléique, myristoléique, palmitol&ique, gadoléique, cé&toléique, lino—
1éique, linolénique, eicosatétraenoique et chaulmoogrijue. Certains
acides 3 insaturation acétylénique peuvent aussi conduire 3 des acides
polyméres, mais ils n'existent pas de fagon intéressante & 1'&tat natu-
rel et de ce fait leur int8r8t &conomique est trés faible.

25 Les acides gras polyméres obtenus par polymérisation en pré-
sence le plus souvent de peroxydes ou d'acides de Lewis peuvent &tre
fractionn&s. On peut aussi les hydrogéner pour réduire leur taux d'in-
saturation et ainsi ré&duire leur coloration.

Les produits de départ les plus couramment utilisés sont des

30 compositions issues d'acides oléique et linol&ique hydrogénés et qui
renferment :

de 1 & 15 7 en poids d'acide monobasique
de 80 3 98 7 en poids d'acide dibasique
de 1 & 25 7 en poids d'acide tribasique ou au—-dela.

35 On utilisera avantageusement selon 1'invention des composi-—

tions dont la fraction d'acide dimére est supérieure 3 95 Z. On préfé-

rera des acides diméres dont la teneur en acide monofonctionnel est in-

Y
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férieure 3 1 % en poids, dont la tenmeur en acide de fonctionnalité su-
périeure 3 2 est inférieure 3 5 7 en poids et de préférence inférieure
38 3 7 en poids.

Les autres réactifs comportant des groupements acide carboxy-
lique pourront &tre des diacides, des aminoacides, des aminoalcools ou
leurs dérivés formateurs d'esters ou d'amides. Ces réactifs peuvent
8tre i chaine aliphatique, cycloaliphatique ou 3 structure aromatique
non lides directement aux groupements fonctionmels. )

Les compos&s dihydroxylés sont essentiellement des coﬁposés
3 chaine aliphatique, cycloaliphatiéue ou aromatique non liée directe-
ment aux fonctions hydroxyles et d'un poids moléculaire généralement
inférieur 3 500, ou des composés dihydroxylés macromoléculaires de
poids moléculaire généralement compris entre 500 et 5000 tels par
exemple les polyétherdiols comme le polyt&trahydrofuranne, les polyoxy-
8thyléneglycols, les polyoxypropyléneglycols.ou les polylactones.

Les composés diamines sont choisis parmi les diamines alipha?
tique, cycloaliphatique ou 3 structure aromatique non liée directement
aux groupements aminés. '

De méme les amincalcools sont 3 chalne aliphatique, cycloali-
phatique ou & structure aromatique, le groupement amine n'&tant pas 1lié
directement au cycle. l

Les copolyméres selon 1'invention peuvent présenter 3 la fois
une bonne cohésion et une bonne souplesse. Pour ce faire, un compromis
doit 8tre trouvé dans les proportions relatives des segments polyesters
et des segments polyamides. La proportion pondérale en segments polyes-—
ters sera avantageusement comprise entre 20 Z et 80 % et, si 1'on désire

obtenir des élastoméres 3 faibles modules de préférence entre 50 7 et
80 2 .

Pour le calcul de ces proportions pondérales en segments esters
et amides on admet que les segments esters ddrivent d'un acide carboxy-

lique par perte d'un OH et d'un alcool par perte d'un H, que les segments

amides dérivent d'un acide carboxylique par perte d'un OH et d'une amine
par perte d'un H, que les structures participant & la fois 3 des segments
esters et amides, a4 1'exception des groupements -CO-, -NH-, -0-, (restes
fonctionnels), sont partagés par moitié entre ces segments esters et
amides.

Dans les polyesteramides selon 1'invention, la coh@sion est

essentiellement apport@e par les segments amides. De ce fait, dans les

eodd e
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piéportions ponddrales indiquées ci-dessus qui sont comprises entre 20

80 %, on pourra aussi faire varier dans certains limites la composition
des segments amides pour obtenir les propriét€s mécaniques choisies.

On pourra ainsi augmenter la cohésion en choisissant pour ‘1'"obtention

des segments amides une proportion pouvant aller jusqu'a 99 7 des réac-

-

tifs 3 groupements acides carboxyliques ou dérivés, de diacides ou

-

aminoacides ou lactames # chaine courtes pouvant avoir: par exemple un
nombre d'atome de carbone inférieur ou &gal i 12. B )

On peut citer comme acides 3 chaines courtes les acides
oxaiique, malonique, sucéinique, glutarique, adipique, pimélique,
subérique, azelaique, sébacique, dodecanedioique et comme aminoacides :
1'acide amino caproique, 1'acide 9-amiononanoique, 1'acide 11~aminounde-
canoique, 1'acide 12-aminododecanoique. B

On peut encore citer comme lactame, le caprolactame, 1’enan~
tholactame, le capryllactame, l'acide'm-aminopelérgonique, 1'acide
w aminoundécanoique ou le lauryllactame.

Différents procédés peuvent &tre utilis@s pour le préparation
des polyesteramides selon 1'invention.

La présence d'acide dimére augmente de fagon générale la com—
patibilité des différents constituants et permet 1l'obtention de poly-
mdres de haut poids moléculaire avec des durées de rZactions sous vide.-
généralement inférieures 3 2 ou 3 heures. Les r8actions secondaires
conduisant 3 des produits fortement color@s et de bas poids moléculaire
qui sont fréquentes lors de la préparation de polyesteramides obtenus
3 partir de diacides ayaﬁt des condensations en carbone inférieures &

6 et de diol i chaines courtes (inférieures ou &gales 3 4 carbones)

sont de faible importance, sinon inexistantes dans le cas des polyester-
amides selon l'invention. Les structures ohtenues présentent de plus
une bonne stabilité 3 1'hydrolyse. .

On peut effectuer la rd@action de polycondensation-estérifica-—
tion i partir du mélange de tous les r@actifs : on obtient alors une
structure essentiellement statistique.

I1 est possible de former d'abord des blocs amides puis d'effec-
tuer la réaction d'estérification : on obtient alors une structure bloc
essentiellement statistique si les blocs amides sont 3 groupements acides
terminaux ou une structure bloc essentiellement alternée si les blocs ami-

des sont d'abord estérifiés. Unm tel procé&dé est décrit dans le brevet USP
3 849 514. R B
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Il est aussi possible de partir de diester amides préformé
tels que ceux décrits dans le brevet belge 857 005 et dont la formule
générale est :

CH3 -0-CO~-R~-CO-NH - L_(CHZ)nj -N~-CO-R-CO-0 - CH3

o n est un nombre entier &gal ou compris entre 2 et 12.

R est un radical aliphatique divalent (CHZ)m'

m &tant un nombre entier &gal ou compris entre 2 et 12 ou un radical
aromatique divalent 1i& en positiomsmeta ou para ou un radical eyclo-
aliphatique divalent 1i& en positions 1-3 ou 1-4.

Un exemple de tel diester diamide est le bis(NN' para carbo-
méthoxy benzoyl)hexaméthyléne diamide.

I1 est possible de coupler des bloes polyamideset des blocs
polyesters de poids moléculaire compris entre 500 et 5 000.

Le diacide ayant une condensation en carbone comprise entre
20 et 60 pourra €tre engagé totalement dans les séquences ester ou
totalement dans les sé@quences amides ou reparti entre les deux types
de séquence.

Selon la composition et le procédé mis en oeuvre on obtiendra
des polyesteramides ayant des propriét@s &lastomdriques variables'et
qui pourront €tre ajustée i volonté. Mais le primcipal int8r8t de ces
Elastoméres thermoplastiques est le maintien de ces propriétés &lasto—
mériques jusqu'3 des temp&ratures de 1'ordre de -~ 30°C.

Ainsi les polyesteramides i blocs alternés comportant des
blocs amides cristallins obtenus 3 partir de réactifs acide ayant moins
de 12 atomes de carbone comstituent ume classe particuliBrement intéres—
sante, car ils poss@dent en outre une trés bomne cohésion.

Les polyeéteramides selon 1'invention pourront &tre utilisés
dans diverses applications ol leurs bonnes propriétés mécaniques et de
résistance au choc I basse température seront appréciées. Utilisés seuls
ces polyesteramides permettront d'obtenir des fils textiles, des films,
des piéces conformées, des enduits, des adhsifs etc...

Avec des polyesteramides semi cristallins on pourra obtenir
des adh8sifs du type Hot Melt ou des enduits. Ces polyesteramides pour-—
ront aussi &tre utilisés pour le renforcement de nombreux autres poly—
méres comme les polyamides ou les polyolé&fines, conférant aux composi-
tions ainsi obtenues un ensemble de propri&tés particulidrement int8res—

santes. ..'/'.'
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Les exemples qui vont suivre illustrent les diverses composi-
tions revendiquées selon 1'invention. )

Dans ces exemples, un certain nombre de contrBles sont effec—
tués. De méme diverses propriétés sont mesurdes. On indique ci-dessous
les modes opératoires ou normes selon lesquels ces contrdles sont effec—
tués.

1/ Détermination de la viscosité inhérente

Le polymére séché est mis en solution 3 0,5 Z dans le méta-
crésol. On mesure le temps d'&coulement de cette solution par rapport i
celui du solvant pur. La vapeur de la viscosité inhérente est donnée
par la formule : )

Yiinh. = 4,6 (log. £ - log. to)

t

t

1 = temps d'8coulement de la solution

o = temps d'écoulement du solvant
Elle est exprimée en dl/g

2/ Analyse microcalorimétrique

On caract@rise les polymére ou les mélanges de polyméres
par leur viscosité intrins&que mais aussi par les caractéristiques de
fusion telles que les endothermes de fusion Ef.

Ces déterminations sont effectudes sur un &chantillon soumis
3 des variations de temp@rature tant en montée qu'en descente de 10°C/mm.
On détermine ainsi une courbe par mirrocalorimétrie différentielle sur
laquelle on peut repérer les endothermes de fusion.

3/ Transition vitreuse

La temp@rature de transition vitreuse correspond 3 la chute
brutale du module de cisaillement en fonction de la température. Elle
peut 8tre déterminfe sur le graphique représentant les variations du
module de torsion en fonction de la temp@rature, variations mesurées par
analyse thermomécanique au pendule de torsion automatique.

4/ Température de ramollissement

Elle est déterminée au banc Kofler.

5/ Module de cisaillement en torsion

Il est déterminé 3 trois tempé@ratures a — ~20°C, 0°C et
+ 20°C au pendule automatique de torsion sous une fréquence de 1'ordre

de 1 Hertz selon la norme ISO R 537.

N P
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6/ Détermination des groupements terminaux

§§2 : Dosage potentiométrique automatiqqe de la solution de polymére
dans le mélange phénol-eau 90/10 en poids par HCl. Le r@sultat est donné
en milliéquivalents gramme pour 103 g de polymdre. , '

COOH : Dissolution Z chaud sous atmosphére - d'azote du polyméfe dans
1'alcool benzylique et dosage acidim@trique sous azote de cette solution
chaude par une solution glyc%ééﬂﬁf de potasse en présence de phénolphtg—
léine. Le r@sultat est donné en/Equivalent gramme pour ]03g de polymére.
EXEMPLE 1

-

Préparation de polyesteramides & partir d'acide dimére,

d'hexane diol,1-6 et d'hexaméthyléne diamine.

On opére dans un réacteur de verre, agité et &quipé pour
travailler sous vide.

On introduit 3 température ambiante :

. 40,3 g (0,07 mole) de dimdre d'acide gras ayant un taux
de monomére de 0,03 % et un taux de trim@re voisin de 3 Z (commercialisé
par Unilever Emery sous 1l'appelation Empol 1010), on utilisera dans les
exemples suivants ce dimére d'acide que 1'on appellera "acide dimére".

. 4,06 g (0,035 mole) d'hexaméthyléne diamine

. 5,9g (0,05 mole) d'hexanediol 1-6

. 10 mg - de glycolate de titane (catalyseur)

L'appareil &tant purgé soigneusement sous azote, on agite et
on porte la temp&rature de la masse 3 260°C en ! h 30. On &tablit ensuite
le vide jusqu'Z atteindre 0,5 mm de mercure et on polycondense & 260°C
pendant 1h30. Le polymére obtenu est homogéne et présente des propriBtés
caoutchoutiques. Ses caract@ristiques sont données dans le tableau ci-aprés.
EXEMPLE 2 '

Préparation de polyesteramide 3 partir d'acide dimdre d'éthy-

18neglycol et d'hexaméthyléne diamine.

On opére dans un autoclave inox de 7,5 1 muni d'une agitation
de type ancre &quipé d'une dynamo tachymétrique.

On introduit & température ambiante dans 1'autoclave les
réactifs suivants : \

acide dimére : 892,04 g (1,289 mole)
Hexaméthyléne diamine pure cristallisée: 141;23 g (1,217 mole)
La charge de ces r@actifs est calculée de fagon 3 préparer un

prépolyamide de poids molaire 3000 i groupements COOH terminaux.

voed eus
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Les r8actifs &tant introduits i.température ambiante on purge
soigneusement sous azote puis on porte sous agitation la température de
1a masse 3 270°C en 2 heures. On maintientensuite 45 mn & 270% puis on
raméne 3 températurerambiante.

On introduit alors dans l'autoclave les réactifs suivants :

acide dimére : 1 915,6 g (3,323 moles)

éthyléne glycol : 339,7 g (5,478 moles)
glycolate de titane : 0,5 g )

On purge de nouveau soigneusement sous azote puis on porte
sous agitation la ﬁempérature de la masse 3 200°C en 1 h 15 pour amener -
la distillation de 1'eau. La température est ensuite portée 3 270° en
1 H 15. On 8tablit ensuite en 1 h 30 le vide jusqu'3d atteindre 0,4 -

0,5 mm de Hg. On polycondense ensuite pendant 1 h 15 3 270°C sous 0,4
- 0,5 mm de Hg. ' .

Le polymére est emsuite soutiré sous pression d'azote et
recueilli dans 1l'eau puis granul@ apr@s refroidissement dans 1'azote
liquide. 7
Les caract@ristiques du produit obtenu sont portées dans le tableaun
ci-aprés.

EXEMPLE 3

Préparation de polyesteramide 3 partir d'acide dimére d'acide

sébacique, d'éthyléne glycol et d'hexaméthyléne diamine (HMD).

On prépare dans un premier temps un polyamide acide dimére -
acide sébacique (70/30 P/P) et hexaméthyléne diamine dans les conditions
nécessaires pour obtenir un poids molEculaire de 2000 et un polyamide 3
COOH terminaux.

Dans un réacteur Pyrex de 1 1 on introduit # temp&rature
ambiante les réactifs suivants :

acide dimére :  319,4 g (0,554 mole)

acide sébacique : 260,2 g (1,288 mole)

HMD pure cristallis@e : 170 g (1,467 mole)

On purge soigneusement sous azote et porte sous agitation la
température de la masse & 265° en 2 heures. La masse obtenue est parfaite-
ment homogéne. On maintient 1 h 15 & 265°C. Le polymére obtenu est soutiré
dans 1'eau puis broyé et séchd i 100° en &tuve sous vide. Les caractéris-—
tiques du copolyamide obtenu sont les suivantes :

Y
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- groupements terminaux — COOH : 982,5 mEq/kg

- groupements terminaux - NH, 2,8 mEg/kg Pf par ATD :
Poids molaire d'apr@s groupements terminaux : 2070 185°C

Dans un autoclave inox de 7,51 on introduit & température
ambiante les r@actifs suivants :

Prépolyamide préparé précédemment : 522,6 g

Ethyléne glycol : 307,7 g (4,962 moles)
Acide dimdre :1744,5 g (3,026 moles)
Glycolate de titane : 0,414 g

On purge soigneusement sous azote, agite et porte la tempéra-—
ture de la masse & 270°C en 2 h 15. On &tablit en | h 15 le vide jusqu'a
atteindre 0,3 mm Hg. L'agitation est maintenue 2 h 30 3 270°C sous 0,3 mulg,
Le polymére est ensuite soutiré sous pression d'azote, recueilli dans
1'eau puis granulé aprds refroidissement & 1'azote liquide.

Les caractéristique du produit obtenu sont portées sur le

tableau ci-aprés.

EXEMPLE 4

Préparation de poly8theresteramide 3 partir d'acide dimére,

de polytétrahydrofuranne (poly THF),d"'acide sébacique et d'éthyléne glycol.

1) Condensation acide dim&re — Poly THF de PM 2000

Dans un autoclave inox de 7,5- 1, om introduit les r&actifs
suivants 2

Acide dimére : 1180,7 g (2,048 moles)

Poly THF -+ 2048 g (1,024 mole)

(de marque commerciale TERACOL 2000)

On purge soigneusement sous azote, agite et améne-la tempéra-
ture de la masse & 250°C en 2 heures. On &tablit ensuite le vide eé 1 heure
jusqu'a atteindre 0,3 mm de Hg. La masse est mainteriie 2 h & 250°C sous 0,3mm
de Hg. %a masse est ensuite ramenée i temp&rature ambiante. Le dosage des-
COOH réalisé sur le r&sidu indique 0,0642 COOH/100 g )

Dans le m@me autoclave, on maintient 2800 g du produit préparé
ci-dessus, on ajoute les r&actifs suivants :

Polyamide acide dimBre - acide sébacique

hexaméthyléne ‘diamine PM 2000 i COOH terminaux

(identique 3 celui décrit dans 1'exemple

précédent : 650 g (0,06857 COOH)

Ethyléne glycol : ' ' 154 g (2,4833 moles)
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glycolate de titane : 0,945 g

L'appareil est purgé soigneusement sous azote, la température
de la masse est port@e i 250°C en 1 h, et maintenueensuite 1 h. On &tablit
ensuite en 1 h 15 le vide jusqu'd atteindre 0,3 mm Hg. On polycondense
1 h 45 3 250°C sous 0,3 mmHg. Le polymdre est soutiré sous pression d'azote
refroidi i 1'eau puis granulé aprés passage dans un mélangeacétone‘carbo—
glace. Les caract8ristiques du produit obtemu sont indiquées dans le ta-
bleau ci-aprés. i

EXEMPLE 5
Préparation de poly&theresteramide de Poly THF, d'acide s&ba-

cique et d'éthyléne glycol.
a) Condensation.acide dimére - Poly THF (de PM 1000)

Dans un autoclave de 7,5 1 on introduit les r@actifs suivants :

acide dimére : 1634 g (2,834 mole)

Poly THF - 1417 g (1,417 mole)

( TERACOL 1000)

Le mode op@ratoire est identique & celui décrit précédemment.
Le dosage dans COOH r&alisé sur le résidu indique un taux de 0,0877 COOH
pour 100 g.

Dans le méme autoclave on maintient 2796 g du produit ci-dessus
et on ajoute les réactifs suivants :

Polyamide acide-dim@re - acide sébacique

hexaméthyl&ne diamine PM 2000 3 COOH terminaux : 649 g
194 ¢

0,945 g

Le mode opératoire est identique 3 celui décrit précédemment

Ethyléne glycol

Glycolate de titane

on polycondense 2 h 40 3 250°C sous 0,1 ~ 0,15 mm Hg. Le produit est
recueilli dans les mémes conditions, les caractéristiques sont indiquées
dans le tableau ci—aﬁrés.

EXEMPLES 6 et 7

Polyesteramide 3 partir de bis NN' carbométhoxy benzoyl hexamé-—

thyléne diamine ~ hexanediol 1-6 — acide dimére —

Ce type de polyesteramide est constitué par des motifs rigides

obtenus par r&action de :

CH3COO-<::>— CO - NH - (CHZ)6 - NHOC —<::> COOCH3 + hexanediol 1-6
bis NN' carbométhoxybenzoyl HMD :

R
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et par des motifs souples obtenus par réaction d'acide dimére et d‘hexane-
diol 1-6. )

Notons qu'il est possible en fonction de la composition d'obte~
nir toute unergémme de produits dont la rigidit@ diminue quand la teneur
en motifs souples augmente.

EXEMPLE 6 (Motifs souples 75 Z - Motifs rigides 25 2)

Dans un réacteur pyrex de 100 ml agité et &quipé pour travail-

ler sous bon vide on charge 2 tempé@rature amﬁiante : -

( Bis NN' carbom@thoxybenzoyl HMD : 8,91 g

E Hexanediol x—6 11,64 ¢
( Glycolate de titame s 10 mg

Apr@s purges 3 1'azote, on porte sous agitation la température
3 240° en 1 h 15, on maintient sous agitation & 240°C pendant 1 heure. La
masse obtenue est parfaitement limpide. 7

- On raméne 3 température ambiante et ajoute 26,2 g (0,0455 mole)

d'acide dimére. On purge de nouveau 1'appareil & 1'azote et porte 3 270°
sous agitation en 1 h 30 et maintient | h i 270°. On tablit en 30 mn le
vide jusqu'Z atteindre 0,3 mmHg et polycondense pendant 2 heures i
270°C sous 0,25 - 0,3 mmHg. La masse obtenue en fin de réaction est homo-
géne. A froid le produit est souple, et conserve de bonnes propriétés
jusqu'i 150 -~ 160°C.
EXEMPLE 7 (Motifs souples 50 7 — Motifs rigides 5072)

Dans un réacteur identique au précédent on charge :

( Bis NN' carbométhoxybeﬁzoyl D : 17,81 g (0,0404 mole)

E Hexanediol 1-6 : 12,54 g (0,1062 mole)
( glycolate de titane : 10 mg

-

Le mode opératoire est identique 3 celui dé&crit précédemment.
- On ajoute pour la 28me phase : acide dimére (0,03067 mole) omn
polycondense | h 30 & 270°C sous 0,2 - 0,3 mm Hg. Le polymére obtenu est
homogéne présente un point de fusion & 210°C et garde de bonnes propriétés
mécaniques jusqu'id 180°C.
Les propri&tés des produits obtenus sont portées dans- le
tableau ci-aprés.

EXEMPLE 8

Préparation de polyesteramide 3 base de caprolactame, acide

dimdre,poly THF et hexanediol 1-6

1°) Préparation d'un prépolyamide 3 base de caprolactame et
d'acide dimére.

R A
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On prépare un prépolyamide présentant la structure suivante :
—

oH !:co = (CH)), - mﬂ CO vvvvnvennne.. COOH
X

acide dimére

X est voisin de 8 pour un PM voisin de 1500.

Dans un petit rdacteur en verre &quipé pour travailler sous

-

vide et muni d'une agitation ancre inox on introduit i temp@rature am-

biante :

35,5 g de caprolactame, 3,5 g d'acide amino caproique et 14,40g
d'acide dimére. On réalise des purges & 1'azote et on maintient un léger
courant J'azote. La température de la masse ést portée 3 270°C (on main-

tient 1 h 30 sous agitation 3 cette temp@rature). On &tablit ensuite le

vide jusqu'id environ 10 mm de mercure en 30 mn et 1'on maintient 10 mmn.

_On refroidit ensuite sous courant d'azote.

Le prépolymére obtenu présente une teneur en groupemenfy COOH

de 0,133 eq/100 g et une teneur en groupements NH, non détectable par la

2
méthode indiquée.

2°) Préparation d'un polyesteramide

Dans 1'appareillage décrit préc&demment on introduit 20 g du
prépolyamide précédent, 10 g de poly THF (TERACOL 1000) 1 g d'hexanediol 1-6
et 10 mg de glycolate de titane. On r8alise des purges i l'azote. La tem—
pérature de la masse est ensuite portée 3 266°C en 40 mn, on &tablit le
vide jusqu'3 atteindre 0,3 mm de mercure en 45 mn et réalise la polyconden—
sation 3 260°_sous 0,3 mm de mercure pendant 1 h. Le polyesteramide atteint
une viscosité fondue importante en fin de réactibﬁ, il est transparent et
peu coloré. A froid le polymére est souple et présente des propriétés &las-
tomériques.

Les propri&tés du produit obtenu sont portées>sur le tableau ci-aprés.
EXEMPLE 9 ’

-~

Préparation de polyesteramide 3 partir de prépolyamide 3 groupe-

ments terminaux hydroxyles et de prépolyester 3 groupements terminaux hydro-

xvles.

Dans cet exemple on prépare un polyeéteramide composé de 50 7
en poids de motifs esters et de 50 7 en poids de motifs amides 3 partir d'uﬁ
prépolyamide de poids molé&culaire 2500 constitué par 50 % en poids de prépo--
lyamide acide dim@re — hexaméthyl&ne diamine (HMD) et de 50 7Z en poids de
prépolyamide acide s&bacique — HMD et dont les groupements terminaux acides

carboxyliques ont &té estérifiés par 1l'hexanediol 1-6. Le prépolyester a

veolees
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un poids moléculaire de 2500 et est préparé 3 partir d'acide dimére et
dhexanediol 1-6.

On prépare dans un premier temps le prépolyamide et le prépo—
lyester de PM 2000.

Dans un ré@acteur identique 3 celui décrit dans 1'exemple 6,
on introduit :

Prépolyamide de PM 2500

o

OH terminaux : 20 ¢g -
Prépolyester de PM 2000 3

OH terminaux : 20 g

Hexanediol 1-6 : 1,6 g

glycolate de titane : 10 mg

Aprés purges 3 l'azote, on porte sous agitation la température
de la masse 3 260°C en 1 heure, on maintient 1 h i 260° puis on &tablit le
vide jusqu'i 0,45 - 0,5 mm de mercure puis on polycondense dans ces con~
ditions pendant 3 h. La masse obtenue en fin de r@action est tré&s visqueuse.
Le produit est souple homogéne et conserve de bonnes propriétés jusqu'l
150 - 160°C. Les caractéristiques sont indiquées dans le tableau ci-apras.
EXEMPLE 10

_Préparation de polyesteramide (r@actifs identiques 3 ceux

utilisés pour 1'exemple 9 mais les pourcentages de motifs sont -différents :

composition motifs esters / motifs amides = 75/25 en poids),

-

Dans un réacteur identique 3 celui décrit dans 1'exemple 6 on
introduit :

Prépolyamide de PM 2500 &

OH terminaux : 10g
Prépolyester de PM 2500 &

OH terminaux :t 30¢g
Hexanediol 1-6 : 1,6 g
Glycolate de titane : 10 mg

-

Le mode opératoire est identique & celui décrit dans 1'exemple
9. On polycondense pendant 5 h & 260° sous 0,3 = 0,4 mmHg. Le produit
obtenu en fin de réaction est tr&s visqueux, souple et homogéne et conserve
de bonne propriétés mécaniques jusqu'd 120° - 130°C. Les caractéristiques

sont indiquées dans le tableau ci-aprés.

NP S
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REVENDICATIONS

Polyesteramides & structure bloc, statistique ou alternée ayant -une
température de tranmsition vitreuse inférieure & - 30°C caractérisés
en ce qu'ils sont oEtenus,i partir d'une part de réactifs essentiel-
lement difonctionnels ayant au moins une fonction acide carﬁoxyli—
que ou dérivée et dont au moins 1 % en mole est comstitué par des
diacides ou dérivés ayant de 20 3 60 atomes de carbome et d'autre
part de composds dihydroxylés et de composés diaminés ou d'aminoal-
cools ou de mélanges de composés diaminds et d'amino alcools.
Polyesteramides selon la revendication 1 caractérisé@s en ce que

la proportion pondérale en segmeﬁts esters est comprise entre 20 et
80 % du poids du polyesteramide

Polyesteramides selon la revendication 2 caractérisés en ce que la
proportion pondérale en segments esters est comprise emtre 50 et 80 Z
du p01ds du polyesteramide.

Polyesteramides selon la revendication I caractérisés en ce que les
diacides ayant de 20 3 60 atomes de carbone sont des diméres d'acide
gras.

Polyesteramides selon la revendicatiom & caractérisées en ce queila
teneur en dimdre d'acide gras est supdrieure 3 10 Z en mole des r8ac~
tifs difonctionnels ayant au moins une fonction carboxylique.
Polyesteramides selon la revendication 1 caract@ris@s en ce que les
compos&s dihydroxylés sont essentiellement des polytétraméthyléne
glycol de poids molaire compris entre 500 et 5000.

Polyesteramides selon la revendication 1 caract@risés en ce que les
réactifs difonctionnels ayant au moins un groupement carboxylique
ou dérivé sont constituds par un mélange d'acides diméres et de
diacides linéaires ayant.de 2 3-12 atomes de carbone ou de leurs dé-
rivés. )

Polyesteramides selon la revendication I caractérisés en ce que les
réactifs difonctionnels ayant au moins un groupement carboxyligde ou
dérivé sont constitués par un mélange d'acide dimdre et de diacides
aromatiques ou de leursdérivés. .

Polyesteramides selon la revendication 1 caract8risés en ce que les
réactifs difonctionnels ayant au moins un groupement carboxylique ou

dérivd- sont comstituds par un mélange d'acide dimSre et de lactame

evilons
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ou d'aminoacide ayant un nombre d'atomes de carbone inférieur ou
égal 3 12. 7

10 — Polyesteramides selon les revendications 7, 8 et 9 caractérisés,én
ce que le composé dihydfoxylé est essentiellement constitué par un

tétraméthyléne glycol.



