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Copolyamides et compositions a base de ces copolyamides.

La presente invention concerne des copolyamides obtenus par utilisation de
monomeres multifonctionnels. Elle concerne plus particulierement des copolyamides de
viscosite élevée. Elle concerne également des compositions a base de ces
copolyamides.

Pour de nombreuses applications on utilise des polyamides thermoplastiques mis
en forme. On cite en exemples les fils, fibres et filaments, les films, les articles obtenus
par moulage, injection ou extrusion. Pour certaines applications, ou pour certains
procedés de mise en forme on préfére parfois utiliser des polyamides de viscosité en
phase fondue élevee. C'est le cas par exemple pour les fibres en polyamides utilisées
pour |a fabrication de feutres de machine a papier. C'est également le cas par exemple
pour les procedées de mise en forme d'articles par extrusion-soufflage. Lors de la mise en
ceuvre de ce dernier procede, il est en général important que la piece extrudée ne se
déforme pas, ou ne se déforme que faiblement sous son propre poids. Les propriétés
mecaniques du matériau, telles que le module élastique et la résistance aux chocs ne
doivent de plus pas étre affectées, ou ne ['étre que faiblement.

Plusieurs solutions sont connues pour obtenir des polyamides de viscosité élevée.
Une premiere solution consiste a réaliser une post-condensation en phase solide sur des
polyamides linéaires. Les temps de post-condensation sont importants, ce qui génére
des colts de production importants.

Une autre solution est decrite dans la demande de brevet WO 99/03909. Elle décrit
des copolyamides, obtenus par utilisation d'un monomére multifonctionnel comprenant
une fonction reactive formant des liaisons amides choisie parmi les acides et les amines,
et au moins deux fonctions réactives formant des liaisons amides, de nature différente et
complémentaire de la précédente. Ces copolyamides présentent, pour une durée
Identique de polycondensation en phase fondue une viscosité en phase fondue plus
elevee que celle des polyamides linéaires.

Toutefois, les copolyamides décrits dans le document présentent une viscosité que
'on cherche encore a ameliorer. Un autre objectif est d'atteindre des viscosités

equivalentes avec des temps de cycle de polymérisation moins importants, et/ou
controles.

L'invention a pour objet de proposer des nouveaux copolyamides présentant
notamment une viscosité en phase fondue plus élevée ou qui, a viscosité égale, peuvent
etre obtenus, par des cycles de polymérisation plus courts.

COPIE DE CONFIRMATION
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A cet effet I'invention propose un copolyamide comprenant des motifs
macromoléculaires issus des monomeres suivants:
- au moins un monomere (I) difonctionnel représenté par l'abréviation AB
ou A représente une fonction de type acide et B représente une fonction
de type amine,
- au moins un monomere (I1I) multifonctionnel représente par I'abréviation
AsBy ou A représente une fonction de type acide et B représente une
fonction de type amine, a et b étant des nombres satisfaisant les relations
suivantes:

-a =1

-b =1

-at+b =3, et
- au moins un monomere (III) multifonctionnel représenteé par
I'abreviation AcBg ou A représente une fonction de type acide et B
représente une fonction de type amine, ¢ et d étant des nombres
satisfaisant les relations suivantes:

-¢c 20

-d =20

- c+d =2, le couple (c,d) étant différent d'un couple (1,1),

les monoméres (II) et (III) étant choisis de maniére a ce que

-d>csia>b
-d<csia<b
le rapport ax + cy est compris entre 0,4 et 0,6,

ax + cy + bx + dy
ou x représente le nombre de moles de monomere (II) et y représente le

nombre de moles de monomere (1II)

le rapport ax + cy + bx +dy est inférieur a 0,09,
(@a+c+b+d)*(x+y+0,92)
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ou z représente le nombre de moles de monomere (1),
et les fonctions de type acide A et de type amine B forment

éventuellement entre elles des liaisons amide.

De préférence, le copolyamide selon l'invention est caractérisé en ce que
les entiers a, b, ¢, d sont choisis de maniere a satisfaire une des deux relations:

- a>b,c=0,d =3

- a<b,d=0,c =3.

De préférence,a=1,b=2,c=4etd=0.

Par monomere muiltifonctionnel on entend un monomeére comprenant au moins
deux fonctions réactives.

Dans la présente demande, on utilise des abréviations (AB, AsBp, A:Bg.) pour
désigner des molécules organiques, ou organometalliques, servant de monoméres. Les

monomeres sont des molécules présentant des fonctions reéactives de type acides A ou
de type amines B, susceptibles de former entre elles des liaisons amides.

Les fonctions de type acide sont avantageusement choisies parmi les fonctions
acide carboxylique, halogénure d'acide, ester. Les fonctions de type amine sont
avantageusement choisies parmi les amines, de préférence les amines primaires, et les
sels d'amines.

Le nombre de fonctions de chaque type est représenté pour les différents
monomeéres par les lettres a, b, ¢, d. Les monomeres (I) comportent une fonction de
chaque type.
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Les monomeres (ll) et (Ill) comportent respectivement au moins 3 et 2 fonctions, de
preéférence au plus 10. Le nombre de fonctions pour chacun (respectivement a+b et c+d)
est de préférence choisi parmi 3, 4, 5, 6.

Les monomeres (Il) comportent au moins frois fonctions réactives, dont au moins
une de chaque type. Les monomeres (lll) comportent au moins deux fonctions réactives,
soit foutes de méme type, soit de types différents. Les cas ou toutes les fonctions sont
identiques correspond au cas ou c=0 (monomere ne comportant que des fonctions
reactives de type amines), ou au cas d=0 (monomere ne comportant que des fonctions
reactives de type acides). Dans le cas ou les monomeres (lIl) comportent des fonctions
de types differents, le nombre de fonctions est alors striciement supérieur a deux. Ces

conditions equivalent a celles exprimées par les équations et inéquations présentées ci-
dessus.

Le nombre de moles de monomere (ll) a partir duquel le copolyamide est obtenu
est designe par la lettre x. Le nhombre de moles de monomere (lll) a partir duquel le
copolyamide est obtenu est désigné par la lettre y. Le nombre de moles de monomére (I)

a partir duquel le copolyamide est obtenu est désigné par la lettre z.

ax + cy

Le rapport o, o = est compris entre 0,4 et 0,6 , de préférence

ax +cy + bx + dy

entre 0,45 et 0,55. 1l est encore plus préférablement sensiblement égal a 0,5. Cette
condition equivaut a écrire que le nombre de fonctions de type amines et le nombre de
fonctions de type acide des monoméres (l) et (lll) utilisés pour I'obtention du polymére
est relativement, voire sensiblement parfaitement, équilibré.

Selon une caracteéristique de l'invention, le rapport B,

ax +cy +bx + dy
(a+c+b+d)*(x+ y+09*2z)

b=

est inferieur a 0,05 (5%). Il est de préférence

inferieur a 0,01 (1%), et selon un mode de réalisation trés avantageux inférieur a 0,002
(0,2%). L'utilisation des monomeres (ll) et (lll) en quantités plus importantes peut
conduire a des copolyamides de tres hautes viscosités et de fait impliquer I'utilisation
d'appareillages spéciaux afin de pouvoir récupérer le polymeére aprés sa fabrication. A
titre indicatif, et sans aucune limitation a l'invention, le facteur 0,9 appliqué au nombre de
moles z du monomere de type AB rend compte que les monomeres (l) ne réagissent
généralement pas entiérement. Le rapport ci-dessus est donc proche d'un rapport entre
le nombre de moles de monomeres (ll) et (ll) et le nombre de moles d'unités de
répétition dans le polyamide. |

Selon une autre caractéristique de l'invention, le rapport v,
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y=—X*Y  estde préférence inférieur a 0,25 %
x+y+09%*z

Les monomeres (I) et les monomeres (lll) peuvent respectivement étre constitués
d'un melange de plusieurs monomeres A;By; et ABg oU a;, b; ¢; et d; répondent, pour au
5 moins 'un d'eux, aux conditions définies plus haut pour a, b, ¢, d, excepté éventuellement

pour le calcul des rapports o, B et y, pour lesqguels on entend:

- ax= Za_,.x,. pour le calcul de o et B
- bx= Zafxi pour le calcul de a et B
- ¢y =Y ¢y, pourle calcul de o et B
j
10 - dy= ) d,y, pourle calcul de a et B
j
- X= in pour le calcul de B et y

- y= >y, pourle calcul de B et x
j

ou
- a;represente le nombre de fonctions de type acide d'un monomere (I
15 reférence i
- bireprésente le nombre de fonctions de type amine d'un monomére (ll)
reférence |
- ¢jrepresente le nombre de fonctions de type acide d'un monomeére (l11)
référenceé |
20 - d; représente le nombre de fonctions de type amine d'un monomeére (Il
reférence |
- X; represente le nombre de moles d'un monomere (Il) référencé i
- y;représente le nombre de moles d'un monomere (lll) référencé
A titre d'exemple de systeme des monomeres (1), (I1) et (IIf) dans lequel le
25 monomere (lll) est un mélange de monoméres on cite les systémes dont les monoméres
(1) et (Ill) sont les suivants:
- monomere (ll) A By, avec a<b
- monomeres (lll) : melange de monomere A:B, (multifonctionnel acide), et AoBq
(muliifonctionnel amine), avec ¢>0 et d>0, et en quantités telles que les rapport

30 a et (3 soient respectés.
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.es monomeéres () sont avantageusement choisis parmi:

I'e-caprolactame et/ou I'aminoacide correspondant : I'acide aminocaproique,

et/ou l'acide para ou métaaminobenzoique,
et/ou |'acide amino-11-undécanoique,

et/ou le lauryllactame et/ou 'aminoacide correspondant :

'acide amino-12-dodeécanoique.

Encore plus préférentiellement, les monomeres (I) sont choisis parmi le

caprolactame, l'acide aminocaproique et leurs melanges.

Les monomeéres (I) selon linvention sont de préférence choisis parmi un

lactame, un aminoacide et un mélange de ceux-ci.

10

Plus généralement, les monomeres (l) peuvent étre les monomeres utilisés pour la

fabrication de polyamides thermoplastiques linéaires. Ainsi, on peut citer les composeés

o-aminoalcanoiques comportant une chaine hydrocarbonée ayant de 4 a 12 atomes de

carbone, ou les lactames déerives de ces acides aminés comme |'e-caprolactame. On peut

également utiliser des mélanges de monomeres répondant a [abréviation AB, de

préférence choisis parmi les monomeres proposes ci-dessus.

Les monomeres (ll) sont désignés par le terme génerique de "monomeres arbres".

llIs peuvent étre choisis pour la mise en ceuvre de linvention parmi les molécules

représentées par la formule (b) suivante: (XR1)-R-(R2Y)n ()

dans laquelle :

20 i

30

n est un nombre entier supérieur ou egal a 2, de préférence compris entre
2 et 10 (bornes incluses), et de préférence égal a 2,

R4, Ro peuvent étre identiques ou différents et représentent une liaison
covalente, un radical hydrocarbone aliphatique, arylaliphatique, aromatique
ou alkylaromatique

R est un radical aliphatique linéaire ou ramifie, un radical cycloaliphatique
substitue ou non, un radical aromatique substitué ou non pouvant
comprendre plusieurs noyaux aromatiques et/ou des hétérocétones

X représente la fonction amine ou sel d'amine, ou la fonction acide, ester,
halogénure d'acide ou amide

Y représente la fonction amine ou sel d'amine quand X represente une

fonction acide, ester, halogénure d'acide ou amide, et une fonction acide,

ester, halogénure d'acide ou amide quand X représente une fonction

amine ou sel d'amine.
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Les monomeres (l1) convenables et préférés de llinvention sont, notamment, les

monomeres stables thermiquement a une température supérieure a 150°C. A titre

d'exemple, on peut citer les monomeres (II) conformes a la formule présentée ci-dessus
dans laquelle R représente un radical aromatique tel que I'acide aminophtalique, ou un
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radical aliphatique linéaire tel que le diacide 3-aminopimelique, ou 'acide 6-amino
undécandioique. On peut également citer les a-aminoacides tels que l'acide aspartique,
I'acide glutamique. Les aminoacides naturels peuvent également étre utilisés comme
monomere (It) si leur stabilité thermique est suffisante. On peut également adapter les

conditions de synthése du copolyamide en fonction de la stabilité thermique du
monomere (ll).

A titre d'exemple de monomeres (ll), on cite:
- |'acide 5-amino-isophtalique,

- l'acide 6-amino-undécandioique,

- le diacide 3-aminopimélique,

- l'acide aspartique,

- l'acide 3,5-diaminobenzoique,

- l'acide 3,4-diaminobenzoique,

- lalysine,

- et leurs mélanges.

Selon un premier mode de réalisation de l'invention, les fonctions réactives du
monomere (lll) sont toutes identiques, choisies parmi les fonctions de types acides ou
amines. Ces monomeéres sont désignés sous le terme générique de "monomeéres coeur".

Une premiére catégorie de monoméres cosur est constituée molécules ou
macromolécules (utilisées comme monomeéres) présentant une structure arborescente ou
dendritique. A titre d'exemple on cite les polyamines comportant un nombre élevé de

motifs amines. On cite également les dendriméres totalement aromatiques décrits dans
la demande de brevet WO 95/06081.

Une deuxieme catégorie de monomeéres coeurs est constituée des composés
pouvant étre choisis parmi les composés cités ci-dessous.

On cite les composés multifonctionnels choisis parmi les composés de formule (a)

R4—C—X—H, (@)

dans laquelle

- C est une liaison covalente ou un radical hydrocarboné aliphatique pouvant
comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone,
de préférence de 1 a 6 atomes de carbone.

. Xestunradical | ou T °T
0
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- R4 est un radical hydrocarboné comprenant au moins 2 atomes de carbone,

linéaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des
héteroatomes.

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (bornes incluses)

Selon encore une autre caractéristique preféerée, le radical R4 est soit un radical
cycloaliphatique tel que le radical tétravalent de cyclohexanonyle, soit un radical 1,1,1-
triyle-propane, 1,2,3-triyle-propane.

Comme autres radicaux R4 convenables pour l'invention on peut citer, a titre
d'exemple, les radicaux trivalents de phényle et cyclohexanyle substitués ou non, les
radicaux tetravalents de diaminopolyméthyléne avec un nombre de groupes méthyléne
compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de 'EDTA
(acide ethylene diamino tetracétique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou
cyciohexadinonyle, et les radicaux provenant de composés issus de la réaction des
polyols tels que glycol, pentaérythritol, sorbitol ou mannitol avec I'acrylonitrile.

Le radical A est, de préférence, un radical méthylénique ou polyméthylénique tel
que les radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylénique tel que le
radical polyoxyethylenique.

Selon un mode de realisation préfére de l'invention, le nombre m est supérieur a 3

et avantageusement egal a 3 ou 4.

La fonction réactive du composé multifonctionnel représentée par le symbole X-H
est une fonction capable de former une fonction amide.

A titre d'exemple de composés polyfonctionnels de formule (a), on peut citer la
2,2,6,6-tetra-([3-carboxyéthyl)cyclohexanone, le

diaminopropane - N,N,N',N' acide tétraacétique de formule suivante :

I 7
HO—C~H,C CH-C—OH
\N“‘CH"H C'N/ 2
2 "2
HO—ﬁ“HZC/ \CHZﬁ_’OH
0O O

ou les composes provenant de la réaction du triméthylol propane ou du glycérol avec

'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxydes terminaux, ces derniers

composés sont commercialisés sous le nom commercial JEFFAMINES T® par la société

HUNTSMAN, et ont comme formule générale :
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A—N
v
R4 —A-—N
AN
A—N

Dans laguelle :
-R4 représente un radical 1,1,1-triyle propane, ou 1,2,3-triyle propane,
- Arepresente un radical polyoxyéthylénique.
Des exemples de composés multifonctionnels pouvant convenir sont notamment

cites dans le document US 5346984, dans le document US 5959069, dans le document
WO 9635739, dans le document EP 672703.

On cite plus particulierement:

Les nitrilotrialkylamines, en particulier la nitrilotriethylamine, les dialkylénetriamines, en
particulier la diethylenetriamine, les trialkylénetétramines et tétraalkylénepentamines,
'alkylene étant de préférence I'éthyléne, la 4-aminoéthyl-1,8 octanediamine.

On cite aussi les dendriméres de formule (11)

(R2 N-(CHz)n)2-N-(CH2)x-N-((CH,),-NR2), (1)

dans laguelle

R est un atome d'hydrogéne ou un groupement -(CH.,), -NR", ol

R' est un atome d'hydrogéne ou un groupement -(CH,), -NR2, ol

R? est un atome d'hydrogéne ou un groupement -(CH,), -NR?, ol

R® est un atome d'hydrogéne ou un groupement -(CH,), -NH, .

n etant un entier compris entre 2 et 6

X étant un entier compris entre 2 et 14.

N est de preéference un entier égal a 3 ou 4, en particulier 3, et x est de préférence un
entier compris entre 2 et 6, de préférence compris entre 2 et 4 (bornes incluses), en
particulier 2. Chaque radical R peut étre choisi indépendamment des autres . Le radical R
est de préférence un atome d'hydrogéne ou un groupement -(CH,),-NH2.

On cite aussi les composés multifonctionnels présentant 3 a 10 groupements acide
carboxylique, de préférence 3 ou 4. Parmi ceux-ci on préfére les composés présentant un
cycle aromatique et/ou hétérocyclique, par exemple des radicaux benzyl, naphtyi,
anthracene, biphenyl et triphényl, ou les hétérocycles comme les pyridine, bipyridine,
pyrrole, indole, furane, thiophéne, purine, quinoline, phénanthréne, porphyrine,
phtalocyanine et naphtalocyanine. On préfére tout particulierement l'acide 3,5,3' 5'-
biphényltétracarboxylique,les acides dérivés de la phtalocyanine et de la
naphtalocyanine, I'acide 3,5,3',5'-biphényltétracarboxylique, I'acide 1,3,5,7-
naphtalenetétracarboxylique, I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-

bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-benzophénonetétracarboxylique, I'acide
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1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore 'acide trimésique et

I'acide 1,2,4,5-benzenetétracarboxylique.

On cite aussi, les composés multifonctionnels dont le coeur est un hétérocycle présentant

un point de symétrie, comme les 1,3,5-triazines, 1,4-diazines, la mélamine, les composés

derives de la 2,3,5,6-tétraéthylpipérazine, des 1,4-pipérazines, des tétrathiafulvalénes.

On cite plus particulierement 'acide 2,4,6-triaminocaproique-1,3,5-triazine (TACT).
Selon un mode préferé de linvention, le compose multifonctionnel est

choisi parmi la 2,2,6,6-tétra-(B-carboxyéthyl)cyclohexanone, l'acide trimesique,
la 2,4,6-tr-(acide amino caproique)-1,3,5-triazine, et la 4-aminoéthyle-1,8-

octanediamine.

Selon un autre mode de réalisation les monoméres (lll) sont des monoméres
arbres, pouvant étre choisis parmi ceux cités en tant que monomeéres (ll), étant entendu:

- qu'ils sont de nature différente .

- que les conditions quant au nombre de fonctions sont respectées.

Plus géneralement, le choix des monomeres (i) et (lll) doit tout d'abord respecter
les conditions quant aux nombres de fonctions de chaque type (symbolisés par les lettres
a, b, c, d). Certaines combinaisons entre les monomeéres (II) et (lll) cités ci-dessus ne
sont donc pas conformes a l'invention.

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux, le copolyamide est
obtenu a partir de systéemes de monomeres (1), (Il) et (1) dont les monoméres (l1) et (lI1)
sont choisis parmi les systemes suivants:

- systeme 1: monomere (ll) AB, et monomere (lll) A; ou A4

- systeme 2: monomere (llI) A;B et monomere (lIl) B; ou B,

Selon un mode de réalisation préférentiel, on n'utilise pas de monomére
monofonctionnel en complément de monomeéres (1), (I1) ou (IlI).

Afin de pouvoir mettre en csuvre la polymérisation dans les meilleurs conditions
possibles on préfere tout particulierement pour les monomeres (1) (If) et (lil) des
monomeres présentant une stabilité thermique suffisante.

Selon une caractéristique avantageuse, la fluidité en phase fondue des

copolyamides, mesurée a 275°C sous 5 kg de pression est inférieure a 10 g/10 minutes.

L'invention concerne également des compositions comprenant le copolyamide
decrit ci-dessus. Les compositions peuvent comprendre au moins un polyamide
conforme a l'invention et éventuellement d'autres additifs tels que des aides au moulage
ou demoulage, stabilisants chaleur, stabilisants lumiére, antioxydants, ignifugeants,

pigments, colorants, et lubrifiants. La composition peut également comprendre des
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agents améliorant la résistance aux chocs et/ou des charges de remplissage ou de
renfort. On cite en particulier les fibres de verre.

Les compositions de l'invention peuvent également comprendre comme matrice
polymeérique, en plus du polyamide tel que décrit ci-dessus, d'autres matiéres

A e ——— et ———— e e—— A e——————-
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thermoplastiques telles que des polyamides linéaires aliphatiques, éventuellement
compatibilisés, ou des polyamides aromatiques ou semi-aromatiques, par exemple.
Selon une caractéristique de l'invention, les compositions de I'invention sont
obtenues par melange genéralement dans une extrudeuse mono ou bivis, d'un polyamide
conforme a l'invention avec les différents additifs, ce mélange étant réalisé généralement
a |'etat fondu du polyamide, puis extrusion du mélange sous forme de joncs qui sont
ensuite decoupés en granulés. Des pieéces moulées peuvent ensuite étre réalisées par
fusion des granules produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'état fondu

dans les dispositifs de moulage, d'injection ou d'extrusion appropriés.

L'invention a egalement pour objet un procédé de fabrication d'un copolyamide
conforme a l'invention.

Dans un premier mode de réalisation de ce procédé de fabrication, un mélange de
monomeres est realise avec des proportions déterminées de chaque composant. Ledit
mélange est polymérisé dans des conditions et selon un mode opératoire équivalent 2
ceux utilises pour la fabrication du polyamide linéaire correspondant aux monoméres

bifonctionnels mis en ceuvre. Ainsi, quand de I's-caprolactame est mis en osuvre, de I'eau

est ajoutee au melange de monoméres pour amorcer I'ouverture hydrolytique du
caprolactame.

Selon un second mode de réalisation de l'invention, un prépolymére de polyamide

linéaire est fabrique par polycondensation des monomeéres (I) pour obtenir un

prépolymére de poids moléculaire en nombre Mn de I'ordre de 2000 a 3000 environ.

Les monomeres (ll) et (Ill) sont ajoutés au prépolymére linéaire et la polymérisation
est poursuivie soit en milieu fondu soit en phase solide. Le mode de réalisation en phase
solide permet notamment d'obtenir des copolyamides en utilisant des monomeéres
multifonctionnels présentant une stabilité thermique a des températures relativement
faibles par exemple inférieure a 200°C, car la température de postcondensation en phase
solide est realisee a des températures plus basses que celles de la polymérisation en
milieu fondu.

L 'addition des monomeres (li) et (ill) peut étre réalisée en extrudeuse ou dans un
reéacteur, la postcondensation en phase solide étant mise eu csuvre selon les conditions
classiques et habituelles utilisées pour celle des polyamides linéaires.

Selon une autre variante de ce mode de réalisation du procédé de fabrication d'un
copolyamide conforme a l'invention, les monomeéres (l) et (lll) sont ajoutés avec un
catalyseur permettant ainsi de réaliser la réaction directement dans I'extrudeuse. Les

catalyseurs convenables sont les catalyseurs classiguement utilisés pour les réactions
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d'amidification ou de polycondensation des fonctions amides tels que les composeés
phosphorés par exemple.

L'invention concerne egalement un procédé de fabrication par extrusion de
copolyamides nouveaux ou de compositions nouvelles, et les copolyamides ou
compositions obtenus par le procédé. Ce procédé met en ceuvre des composés
multifonctionnels, dans des conditions proches de celles décrites ci dessus, et conduisent
a des composés macromoléculaires ou des compositions dont les caractéristiques sont
proches sinon similaires a celles des copolyamides et compositions décrits ci-dessus.

On propose donc un proceédé de fabrication d'un copolyamide ou une composition
comprenant un copolyamide, consistant a mélanger dans un dispositif d’extrusion au
moins les trois composés suivants:

- compose (l): un polyamide presentant des unités récurrentes dont la formule (c)
est [a suivante :

-INH-R3-COJ- (¢)
- compose (I1): monomere (ll) tel que défini ci-dessus
- compose (lIl): monomere (1) tel que défini ci-dessus

ax +
A , etant compris entre 0,4 et 0,6

le rapport o, o =
ax +cy + bx + dy

ou X représente le nombre de moles de composé (Il) et y représente le
nombre de moles de composeé (lil)

ax +cy +bx + dy

le rapport g, = —--T—-—
Pport B, 5 (a+c+b+d)*(x+y+2)

etant inférieur a 1%, de préférence

0,5%.

ou z représente le nombre de moles d'unités récurrentes du composé (i)

le radical R; étant un radical hydrocarboné, comportant éventuellement
des heteroatomes.

On definit z de la maniére suivante:

=mp/Mp 0U mp est la masse de composé (1) utilisée, et Mp est la masse molaire
d'une unité récurrente.

ax +C
Le rapport o = i 4 est de preférence compris entre 0,45, et 0,55. Il est

ax + cy + bx + dy

encore plus préférablement sensiblement égal a 0,5.

XrY

Le rapport v =
PP 4 X+y+2z

est de preféerence inférieur a 0,5 %.
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L.e compose (I) est choisi de préférence parmi le polyamide 6, le polyamide 11,
le polyamide 12, les mélanges et copolymeres a base de ces polyamides.

l.e procédé peut comprendre l'introduction des charges ou additifs tels
que mentionnés ci-dessus. On cite tout particulierement les fibres de verre.

Les copolyamides ou compositions selon l'invention peuvent étre utilisés
dans de nombreuses applications telles que la fabrication de piéces moulées ou
injectées.

liIs sont nhotamment convenables pour la fabrication de piéces par les
techniques d'extrusion-soufflage. En effet, la faible fluidité en milieu fondu du
copolyamide permet de limiter les déformations des paraisons lors de leur
extrusion, avant I'étape de soufflage.

On peut également fabriquer avec les copolyamides de l'invention des
articles par les procedés d'injection. Ces articles présentent des propriétés
mecaniques nettement plus élevées que celles des articles obtenus par injection

d'une composition a base de polyamide linéaire de méme fluidité en milieu
fondu.

D'autres deétails ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement
au vu des exemples donnes ci-dessous, uniquement a titre indicatif.

On utilise les monomeres suivants:
- CL : Caprolactame
- AlA: Acide-5-Aminoisophtallique
- DAB: Acide 2,5-diaminobenzoique
- J3: Jeffamine® T 403, commercialisée par la société Huntsman
(monomere cceur triamine)
- T4. 2,2,6,6-tétra-(B-carboxyéthyl)cyclohexanone (monomére coeur

tetra-acide).

* Marque de commerce
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On synthétise des copolyamides selon |'un des deux cycles suivants:

Cycle 1:
Dans un autoclave muni de moyens de chauffage et d'agitation, on mélange

11,3 kg de caprolactame, 300 g d'eau et différentes quantités des monomeres
mentionnés ci-dessus. On chauffe pendant 4 heures jusqu'a atteindre une
oression de 3-6 bars, on diminue la pression en deux heures jusqu'a une
pression de 0,2 bars, en vide interne on diminue la pression a 400 mm Hg en
deux heures, on maintient cette pression pendant 30-60 minutes. On extrude le
polymére obtenu sous pression d'azote (4 a 6 bars).

Cycle 2.

Polymérisation dans un autoclave pendant 10 heures a pression atmospherique,

a 275°C, sous circulation d'azote.



CA 02418845 2003-02-07
WO 02/12373 PCT/EP01/09111

13

Les caracteristiques et proprietés des copolyamides évaluées sont les suivantes:
- Indice de fluidité en phase fondue (MFI): évalué selon la norme ISO 1133 3
275°C, sous 5 kg de pression.

5 - Viscosite Relative (RV): evaluée dans une solution d'acide sulfurique a 96%,
selon la norme |SO 307.

- Groupements terminaux NH, et COOH: évalués par analyse potentiométrique.
Exprimés en meqg/kg de polymere.
- Propriété Mécaniques:
10 - Impact: Résistance au choc |ZOD entaillé, mesurée a 23°C sous humidité
relative de 50%, sur matériau sec, selon la norme ISO 180\1A.

- Module, elongation, contrainte-rupture: mesurées a 23°C sous humidité
relative de 50%, sur matériau sec, selon la norme ISO 527.

15 Exemples 1 a 16
On synthetise difféerents copolyamides, dont les caractéristiques sont présentées en

tableau I. Pour chaque copolyamide, on précise la nature les monomeéres (ll) et (Il1)

utilises, et la quantité en pourcentage molaire (respectivement rapports * et

x+y+09*z

Y
x+y+09*z

). Le monomere (l) est du caprolactame.
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Tableau |
Exemple Monomere (1) Monomere (ll) Cycle
(nature, % molaire) | (nature, % molaire)
1 DAB; 0,004 T4, 0,001 1
2 DAB; 0,008 T4; 0,002 1
3 DAB; 0,024 T4, 0,006 1
4 DAB; 0,04 T4; 0,01 1
5 DAB; 0,12 T4; 0,03 1
6 DAB; 0,16 T4; 0,04 1
7 AlA; 0,1125 J3; 0,0375 1
8 DAB; 0,075 AlA; 0,075 1
O (comparatif) / / 1
10 (comparatif) AlA; 0,15 / 1
11 (comparatif) DAB; 0,15 / 1
12 (comparatif) / / 2
13 AlA, 0,15 / 2
14 AlA; 0,1125 J3; 0,0375 2
15 (comparatif) DAB; 0,15 / 2
16 DAB; 0,12 T4: 0,03 2

Les caracteristiques et propriétés sont présentées en tableau Il.
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Tableau Il

Exemple MFI (g/10 min) | VR NH, (meqg/kg) COOH (meqg/kg)
1 30 3,45 37,1 37,9
2 27 3,49 36,8 37,3
3 19 3,58 34,4 35,5
4 12 3,78 32,7 34,6
5 6 4,22 29,3 31,7
6 <3,5 >4,3* 27,2 29,9
7 8,5 3,87 33,1 29,5
8 10,5 3,97 30,8 32,8
9 34 3,21 42 .4 41,4
10 22 3,41 22,7 45,5
11 18 3,5 51,3 24,2
12 15 3,89 30,9 31,9
13 4.5 4,55 27 54
14 2,1 5,46 25,5 21
15 52 4,72 34,8 19,7
16 1,7 5,73 22,5 20,6

Les proprietés mécaniques de certains des polymeéres sont présentées en tableau (lI1)

Tableau (lll)
Polymere Impact (kdJ/m?) | Module (N/mm?3) | Elongation (%) |Contrainte
rupture (N/mm?)
Exemple 9 5.2 2610 70 46.2
PA 6 VR 4 5.7 2780 90 46.7
Exemple 10 4.9 2638 85 49.1
Exemple 1 55 2990 ) 71 47
Exemple 5 5.7 2990 90 48
Exemple 17

On effectue une post-condensation en phase solide, a 175 °C, sous azote, sur

respectivement un copolyamide selon I'exemple 1 et un polyamide 6 linéaire, selon

'exemple 9. On mesure toutes les deux heures la viscosité relative des polymeéres. Les
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courbes représentant I'évolution sont présentées en figure 1, avec en ordonnée
le temps en heures, et en abacisse la viscosité relative.

On observe que la viscosite relative ne diverge pas pour les
copolyamides selon l'invention. La masse moleculaire des copolyamides selon

'invention est donc aisée a controler.

Exemple 18
On évalue les propriétés rhéologiques de differents polyamides et

10 copolyamides, a différents cisaillements. On utilise pour cela un rheometre
capillairef GOETTFRERT WIinRHEO* V 3,22; a tempeérature de 250°C, et
pressions de 65 a 1200 bars. Ces mesures sont effectuées respectivement sur
les polyméres suivants:

- copolyamide selon I'exemple 5
- polyamide 6 de viscosité viscosité relative 4 (PA 6 VR 4)

- polyamide 6 de viscosité viscosite relative 5 (PA 6 VR 5).

Les courbes représentent la viscosité en phase fondue (Pa.s) en fonction
du cisaillement (s) sont présentées en figure 2.
On observe que la difference du comportement rheologique entre un
20 copolyamide selon l'invention et un polyamide linéaire est plus marquee a
faible cisaillement qu'a fort cisaillement. Cela rend les copolyamides
selon linvention particulierement intéeressants., notamment pour les
procédés d'extrusion. lls présentent une bonne processabilité dans une

extrudeuse (fort cisaillement) ainsi qu'une viscosite élevee a faible

cisaillement, aprés extrusion, pour f'operation de soufflage.

Exemple 20
On fabrique des bouteilles par extrusion-soufflage a l'aide d'un appareil

COMEC* MS 1000, dans les conditions suivantes:
30 - Profil de température dans I'extrudeuse (°C): 220; 230, 235, 2395, 240,
240, 240, 235

* Marques de commerce
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-  Pression: 200 Bar

- Vis: 40 tours/minute

- Pression de soufflage: 4 Bar

- Temps de soufflage: 8 secondes
- Temps de cycle: 16 sec

- Polymere utilisé: Exemple 5.

Le poids des bouteilles obtenues est de 115+10 gr. Les parois ont une

epaisseur constante et réguliére, avec un excellent aspect de surface.

P Erul—,
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REVENDICATIONS

Copolyamide, comprenant des motifs macromoléculaires issus des

monomeres suivants:

- au moins un monomere (I) difonctionnel représenté par I'abréviation AB
ou A represente une fonction de type acide et B représente une fonction
de type amine,
- au moins un monomere (II) multifonctionnel représenté par I'abréviation
AaBp ou A représente une fonction de type acide et B représente une
fonction de type amine, a et b étant des nombres satisfaisant les relations
suivantes:

-a =21

-b =1

-a+b =3, et
- au moins un monomere (III) multifonctionnel représenté par
'abréviation A.Byg ou A représente une fonction de type acide et B
représente une fonction de type amine, ¢ et d étant des nombres
satisfaisant les relations suivantes: '

-¢c =0

-d =20

- c+d =2, le couple (c,d) etant différent d'un couple (1,1),
les monomeres (II) et (III) étant choisis de maniére a ce que

-d>csia>b

-d<csia<b

le rapport ax + cy est compris entre 0,4 et 0,6,
ax + cy + bx + dy

ou x représente le nombre de moles de monomere (II) et y représente le

nombre de moles de monomere (III)
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le rapport ax + cy + bx + dy est inférieur a 0,05,
(@a+c+b+d)*(x+y+0,9z)

ou z représente le nombre de moles de monomere (1),

et les fonctions de type acide A et de type amine B forment

éventuellement entre elles des liaisons amide.

Copolyamide selon la revendication 1 caractérisé en ce que le rapport

ax + cy + bx +dy est inférieur a 0,01,
(@+c+b+d)*(x+y+0,92)

ou z représente le nombre de moles de monomere (1).

Copolyamide selon la revendication 2 caractéerisé en ce que le rapport

ax + cy + bx + dy est inférieur a 0,002.
(a+tc+b+d)*(x+y+0,9%2)

Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que le rapport y = ___ X+ est inféerieur a 0,25 %.

x+y+0,9*z'

Copolyamide selon 'une quelconque des revendications 1 a 4 caractérisé
en ce que les entiers a, b, ¢, d sont choisis de maniere a satisfaire une
des séries de relations suivantes:

-a>b,c=0,d =3

-a<b,d=0,c =3

Copolyamide selon l'une quelconque de revendications 1 & 5 caractérisé

en ce que a=1, b=2, ¢c=4, d=0.
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Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 caractérise

en ce que l'indice de fluidité en phase fondue, mesuré a 275°C sous

charge de 5 kg, est inférieur a 10 g/10 minutes.

Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 et 7

caractérisé en ce que le monomeére (I) est un lactame, un aminoacide ou

un melange des ces composes.

Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 7 et 8,

caractérisé en ce que le monomere (I) est choisi parmi le caprolactame,

'acide aminocaproique et leurs mélanges.

Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a4 et7 a9

caractérisé en ce que le monomere (II) est représenté par une formule
(b) : (XR1)-R-(R2Y)s (b)
dans Iaquelle ;

n est un nombre entier superieur ou égal a 2;

R1 et Ry sont identiques ou differents et représentent
une liaison covalente, un radical hydrocarbone
aliphatique, arylaliphatique, aromatique ou
alkylaromatique;

R est un radical aliphatique linéaire ou ramifié, un radical
cycloaliphatique substitué ou non, ou un radical

aromatique substitué ou non comprenant éventuellement
plusieurs noyaux aromatiques et/ou des hétérocétones;
X représente la fonction amine ou sel d'amine, ou la

fonction acide, ester, halogenure d'acide ou amide; et
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- Y représente la fonction amine ou sel d'amine quand X
représente une fonction acide, ester, halogene d'acide

ou amide, ou une fonction acide quand X represente une

fonction amine ou sel d'amine.

Copolyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a4 et7a 10

caractérise en ce que le monomere (III) est représenté par une formule

(a)

R44['C—X-——H] - (a)

10  dans laquelle

- C est une liaison covalente ou un radical hydrocarboné aliphatique
comprenant eventuellement des hétéroatomes, et comprenant de 1 a 20

atomes de carbone,

-Xestunradical ——N—— ou __lro_

H O

- R4 est un radical hydrocarboné comprenant au moins 2 atomes de

carbone, lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et comprenant

eventuellement des hétéroatomes,

20 12

13.

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8, bornes incluses.

Copolyamide selon la revendication 11 caractérisé en ce que le composé
multifonctionnel est choisi parmi |a 2,2,6,6-tétra-(B-
carboxyethyl)cyclohexanone, I'acide trimésique, la 2,4,6-tri-(acide amino

caproique)-1,3,5-triazine, et la 4-aminoéthyle-1,8-octanediamine.

Copolyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 caractérisé

en ce qu'il est obtenu par mélange dans un dispositif d'extrusion d'au
moins les trois composés suivants:
- compose (I): un polyamide présentant des unités récurrentes ayant une

formule (c) suivante:
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- [NH-R3-COJ- (C)
- compose (1I): monomere (II) tel que défini a la revendication 1

- compose (l1I): monomere (III) tel que défini a la revendication 1,

le copolyamide étant caractérisé par un rapport «,

o = ax +cy __, etant compris entre 0,4 et 0,6
ax + cy + bx + dy
ou x represente le nombre de moles de composé (II) et y représente le
nombre de moles de composé (III)
un rapport 3, 8 = ax + cy + bx + dy etant inferieur a 1%,
10 (@+c+b+d)*(x+y+2)
ou z représente le nombre de moles d'unités récurrentes du composé (I)

le radical R3 etant un radical hydrocarboné, comportant éventuellement

des héteroatomes.

14.  Composition comprenant une matrice copolyamide et une charge de

renfort, caractéerisé en ce que la matrice est constituée d'un copolyamide

tel que defini selon I'une quelconque des revendications 1 a 13.

15.  Fils, fibres, filaments, articles moulés, articles injectés ou films obtenus a
20 partir d'un copolyamide tel que défini selon I'une quelconque des
revendications 1 a 12, ou d'une composition telle que définie a la

revendication 14.

16.  Article obtenu par extrusion-soufflage d'un copolyamide tel que défini
selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, ou d'une composition

telle que definie a la revendication 14.
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