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POLYAMIDE MODIFIE, PROCEDE DE PREPARATION, ARTICLE OBTENU A
PARTIR DE CE POLYAMIDE

La présente invention concerne un polyamide modifie par un composé
comprenant au moins un groupement hydroxyle, ainsi qu’un procedé de
préparation de ce polyamide, et des articles obtenus a partir de ce polyamide
modifié. L’invention concerne plus particulierement un polyamide modifié par un
composé contenant au moins un groupement hydroxyle aromatique et étant
chimiquement lié a la chaine polymére, obtenu par polymérisation de monoméres
de polyamide avec au moins un composé hydroxyaromatique difonctionnel, dont

les deux fonctions peuvent réagir avec une fonction amine.

Les polyméres thermoplastiques sont des matiéres premieres susceptibles d'étre
transformées par moulage, moulage par injection, injection soufflage, extrusion,
extrusion/soufflage ou filage, notamment en de multiples articles tels que des
pieces, par exemple pour carrosserie, soufflées, extrudées, ou moulées, des fils,

des fibres ou des films.

Il existe au moins deux contraintes majeures dans toutes ces filieres de

transformation de polymere thermoplastique.

La premiere de ces contraintes est que les polymeéres thermoplastiques mis en
ceuvre doivent étre caractérisés, a I'état fondu, par une viscosité ou un
comportement rhéologique compatible avec les procédés de mise en forme
susvisés. Ces polymeéres thermoplastiques doivent étre suffisamment fluides
lorsqu'ils sont en fusion, pour pouvoir étre acheminés et manipulés aisément et

rapidement dans certaines machines de mise en forme.

L'autre contrainte qui peése sur les compositions polymeres thermoplastiques est
liée aux qualités mécaniques qu'ils doivent présenter aprés avoir été fondus, mis
en forme et durcis par refroidissement. Ces qualités mécaniques sont notamment

les propriétés thermomécaniques.
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Parmi les polyméres thermoplastiques, les polyamides sont des polyméres
présentant un intérét industriel et commercial important, en particulier les
polyamides aliphatiques. Ces polyamides aliphatigues sont facilement
synthétisables et transformables en voie fondue. Toutefois, on cherche toujours

a améliorer leurs propriétés mécaniques, en particulier thermomécaniques.

L’invention a pour principal objet un polyamide modifié par un composé contenant
au moins un groupement hydroxyle aromatique chimiquement lieé a la chaine du
polymére, le polyamide étant obtenu par polymérisation a partir d’au moins les
monomeres suivants :

i) A1) un compose hydroxyaromatique difonctionnel, dont les deux fonctions
peuvent réagir avec une fonction amine, et

i)  au moins des monomeres de polyamide choisi parmi :

- B) un composé diacide carboxylique B1) qui est un diacide aliphatique
ou cycloaliphatique, ou arylaliphatique ; et C) une diamine aliphatique,
cycloaliphatique ou arylaliphatique, et

- D) un lactame ou un aminoacide, de préférence aliphatique,
lorsque le monomére B est uniquement du type B1), la proportion molaire de
monomere A1) par rapport au monoméres A1) et B) est comprise entre 0,1 et
30%, avantageusement comprise entre 0,5 et 25%, de préférence comprise entre
5 et 20%.

Préférentiellement, le polyamide est obtenu par polymérisation d’au moins les
monomeres suivants :

- A1) un composé hydroxyaromatique difonctionnel, dont les deux fonctions
peuvent réagir avec une fonction amine,

- eventuellement au moins un composé diacide carboxylique B1) qui est un
diacide aliphatique ou cycloaliphatique, ou arylaliphatique,

- au moins une diamine C) aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique,
et

- eventuellement un lactame ou un aminoacide D), de préférence

aliphatique.
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Le polyamide modifie de [linvention est facilement synthétisable et
transformable en voie fondue, et il présente de meilleures propriétés

meécaniques, en particulier thermomecaniques, qu’un polyamide non modifié.

Par « groupement hydroxyle aromatique », on entend une fonction hydroxyle
rattachée a un atome de carbone faisant partie d’'un cycle aromatique.

Par « composé hydroxyaromatique », on entend un composé comportant au

moins un groupement hydroxyle aromatique.

Par « chimiquement lié » on entend lié par une liaison covalente.

Le composé hydroxyaromatique de I'invention est un composé organique

comprenant au moins un groupement hydroxyle aromatique.

Les fonctions pouvant réagir avec une fonction amine sont notamment les

fonctions acides, la fonction cétone et la fonction aldéhyde.

Par composé ayant une « fonction acide » on entend un composé organique
comprenant une fonction acide carboxyligue ou dérivee, telles que chlorure

d’acide, anhydride, d’acide, amide, ester.

Les groupements hydroxyle aromatique de l'invention ne sont pas considerés

comme des fonctions réagissant avec les fonctions acide.

Avantageusement le groupement hydroxyle du monomere A1) n’est pas
encombre, c'est-a-dire par exemple que les atomes de carbone situés en a de
la fonction hydroxyle ne sont de préférence pas substitués par des substituants
encombrants, tels que des alkyles ramifiés.

Le compose A1) est préferentiellement un composé de formule (1) suivante :

() (HO)-Z-(COOH)2
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4
dans laquelle Z est un radical hydrocarboné aromatique ou arylaliphatique

multivalent (au moins trivalent) et x est compris entre 1 et 10.

Z peut par exemple étre un radical multivalent de benzéne, de méthyle
benzéne, de naphtaléne, de biphényle, de diphényle éther, de diphényle
sulfure, de diphényle sulfone, de ditolyle éther, de xylyléne, de diéthyl benzéne,
de pyridine etc.

Par « radical arylaliphatique » on entend un radical selon lequel au moins une
fonction acide du composé de formule (1) n’est pas rattachée a ce radical par un
atome de carbone faisant partie faisant partie d’'un cycle aromatique.

Avantageusement Z comporte entre 6 et 18 atomes de carbone.

Le composé A1) est de préférence choisi parmi le 2-hydroxytéréphtalique acide,
le 5-hydroxyisophtalique acide, le 4-hydroxyisophtalique acide, le 2,5-
dihydroxytéréphtalique acide.

Dans le cadre de I'invention, des mélanges de différents composés A1) peuvent

étre mis en ceuvre.

Le polyamide modifié de l'invention peut étre obtenu a partir notamment d’un
monomere diacide B).

Avantageusement le composé B) est de formule (V) suivante :
HOOC-R’-COOH (V)

dans laquelle R’ est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,

cycloaliphatique, ou arylaliphatique ou aromatique.

De préférence le radical R’ comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.
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Par diacide arylaliphatique on entend un diacide dont au moins une des

fonctions acide n’est pas rattachée a un atome de carbone faisant partie d’'un

cycle aromatique.

Selon un mode de réalisation particulier du procédé de l'invention, le composé
B) est un diacide aliphatique. L’acide aliphatique peut par exemple étre choisi
parmi l'acide oxalique, maléique, succinique, pimélique, azélaique. Il peut
également comprendre des insaturations, c’est le cas par exemple de I'acide

maléique ou fumarique.

Les acides dicarboxyligues peuvent également étre choisis parmi l'acide
glutarique, l'acide adipique, l'acide subérique, l'acide sébacique, ['acide
dodécanedioique ; I'acide 1,2-ou 1,3-cyclohexane dicarboxylique ; et I'acide 1,2-
ou 1,3-cyclohexane diacétique, et l'acide 1,2-ou 1,3-phényléne diacétique.
L'acide dicarboxylique préféreé est I'acide adipique.

Dans le cadre de l'invention, des meélanges de différents composés B) peuvent
étre mis en ceuvre, notamment des mélanges de diacides aliphatiques et de
diacides aromatiques.

Avantageusement, le monomére B) est uniquement du type B1). Mais il est
également possible d’ajouter un monomere B2) diacide aromatique, tel que par
exemple l'acide isophthaligue ; I'acide téréphthalique ; [l'acide 4,4'-
benzophénone dicarboxylique; I'acide 2,5-naphthaléne dicarboxylique; et I'acide

p-t-butyl isophthalique.

La proportion molaire de monomére A1) par rapport au monomeéres A1), B1) et
B2 est avantageusement comprise entre 0,1 et 30%, avantageusement comprise

entre 0,5 et 25%, de préférence comprise entre 5 et 20%.

Le polyamide modifieé de l'invention est également obtenu a partir d'un
monomere C) diamine, aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique.
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Les diamines utiles dans la présente invention ont avantageusement la formule

HoN-R-NH2 (VI) dans laquelle R est un radical hydrocarbone divalent, en
particulier un diradical aliphatique, ou arylaliphatique ou un dérivé substitué de
ces diradicaux. Le radical R comporte avantageusement entre 2 et 18 atomes

de carbone.

Par diamine arylaliphatigue on entend une diamine dont au moins une des
fonctions amine n’est pas rattachée a un atome de carbone faisant partie d’'un

cycle aromatique.

Des diamines aliphatiques convenables comprennent des diamines
aliphatiques a chaine droite, telles que le 1,10-diaminodécane, des diamines
aliphatiques a chaine ramifiée, telles que le 2-méthyl-1,6-diaminohexane, et des
diamines cycloaliphatiques, telles que les di (aminomethyl)

cyclohexanediamines.

La chaine aliphatique peut contenir des hétéro-atomes tels que le soufre ou
l'oxygene, tel que représenté par la 3,3'-éthylénedioxybis(propylamine), et elle
peut aussi porter des substituants, tels que des atomes d'halogene, qui ne
réagissent pas dans les conditions de polymérisation.

Les diamines peuvent par exemple étre choisies parmi I'hexaméthyléne diamine
; la butane diamine ; la 2-méthyl pentaméthyléne diamine ; la 2-méthyl
hexameéthyléne diamine ; la 3-méthyl hexa-méthylene diamine ; la 2,5-diméthyl
hexameéthyléne diamine ; la 2,2-diméthylpentaméthyleéne diamine ; la nonane
diamine ; la 5-meéthylnonane diamine ; la dodécaméthyléne diamine ; la 2,2,4-et
2,4 4-triméthyl hexaméthylene diamine ; la 2,2,7,7-tétraméthyl octaméthyléne
diamine ; l'isophorone diamine ; le diaminodicyclohexyl méthane et les diamines
aliphatiques en C2 -C16 qui peuvent étre substituées par un ou plusieurs
groupements alkyles. La diamine préférée est I'hnexaméthyléne diamine.

Des meélanges de diamines peuvent étre aussi utilisés dans la présente

invention.
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Le polyamide modifié de l'invention peut étre obtenu a partir notamment d’un
monomere lactame ou un aminoacide D), de préférence aliphatique.
Avantageusement le lactame ou aminoacide D) comporte entre 2 et 18 atomes
de carbone. A titre d’'exemple de tels lactames ou aminoacides, on peut citer le
caprolactame, l'acide 6-aminohexanoique, 'acide 5-aminopentanoique, l'acide
7-aminoheptanoique, I'acide aminoundécanoique, le dodécanolactame.

Dans le cadre de I'invention, des mélanges de différents composés D) peuvent

étre mis en ceuvre.

L’'invention concerne également un procédé de préparation du polyamide
modifié décrit ci-dessus par polymérisation a I'état fondu des monomeéres du

polyamide.

Par [I'expression « polymérisation a [I'état fondu» on entend que la
polymérisation est réalisée a |'état liquide, et que le milieu de polymérisation ne
contient pas de solvant autre que de l'eau, éventuellement. Le milieu de
polymérisation peut par exemple étre une solution aqueuse comprenant les

monomeres, ou un liquide comprenant les monomeres.

Avantageusement le milieu de polymérisation comprend de l'eau comme

solvant. Cela facilite I'agitation du milieu, et donc son homogeénéité.

Le milieu de polymérisation peut également comprendre des additifs tels que

des limiteurs de chaine.

Le polyamide modifieé de linvention est généralement obtenu par
polycondensation au moins entre les monomeres A1), B), C) et D), présents en
totalité ou en partie, pour former des chaines polyamides, avec formation du
produit d’élimination, en particulier I'eau, dont une partie peut se vaporiser.
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Le polyamide modifié de I'invention est généralement obtenu, par chauffage a

température et pression élevées, par exemple d'une solution aqueuse
comprenant les monomeéres, ou d'un liquide comprenant les monomeéres, pour
évaporer le produit d’élimination, en particulier I'eau, présente initialement dans
le milieu de polymérisation et/ou formée lors de la polycondensation, tout en

évitant toute formation de phase solide afin d’éviter une prise en masse.

La réaction de polycondensation est généralement effectuée a une pression
d'environ 0,5-2,5 MPa (0,5-3,5 MPa) a une température d'environ 100-320°C
(180-300°C). La polycondensation est généralement poursuivie en phase
fondue a pression atmosphérique ou réduite de maniére a atteindre le degré

d'avancement souhaité.

Le produit de polycondensation est un polymeére ou prépolymére fondu. Il peut
comprendre une phase vapeur essentiellement constituée de vapeur du produit
d’élimination, en particulier d'eau, susceptible d'avoir été formée et/ou

vaporisee.

Ce produit peut étre soumis a des étapes de séparation de phase vapeur et de
finition afin d'atteindre le degré de polycondensation désiré. La séparation de la
phase vapeur peut par exemple étre réalisée dans un dispositif de type cyclone.
De tels dispositifs sont connus.

La finition consiste a maintenir le produit de polycondensation a I'état fondu,
SOUS une pression voisine de la pression atmosphérique ou sous pression
réduite, pendant un temps suffisant pour atteindre le degré d'avancement
désiré. Une telle opération est connue de I'homme du métier. La température
de I'étape de finition est avantageusement supérieure ou égale a 100°C et dans
tous les cas supérieure a la température de solidification du polymére. Le temps
de séjour dans le dispositif de finition est de préférence supérieur ou égal a 5

minutes.
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Le produit de polycondensation peut également subir une étape de post-

condensation en phase solide. Cette étape est connue de 'homme du métier et
permet d’augmenter le degré de polycondensation a une valeur souhaitée.

Le procédé de linvention est similaire dans ses conditions au procédé
classique de préparation de polyamide du type de ceux obtenus a partir
d’acides dicarboxyliques et de diamines, en particulier du procédé de
fabrication de polyamide 66 a partir d’acide adipique et d’hexaméthyléne
diamine. Ce procédé de fabrication de polyamide 66 est connu de 'hnomme du
metier. Le procédé de fabrication de polyamide du type de ceux obtenus a partir
d’acides dicarboxyliques et de diamines utilise généralement comme matiére
premiére, un sel obtenu par un meélange en quantité stoechiométrique en
général dans un solvant comme l'eau, d'un diacide avec une diamine. Ainsi,
dans la fabrication du poly(hexaméthyléne adipamide), I'acide adipique est
meélangé avec de I'hexaméthyléne diamine généralement dans de I'eau pour
obtenir de 'adipate d'hexaméthyléne diammonium plus connu sous le nom de

sel Nylon ou "Sel N".

Ainsi, lorsque le procédé de l'invention met en ceuvre un diacide B) et une
diamine C), ces composés peuvent étre introduits, au moins en partie, sous la
forme d'un sel de composé B) et de composé C). En particulier lorsque le
compose B) est I'acide adipique et le composé C) 'lhexaméthyléne diamine, ces
composés peuvent étre introduits au moins en partie sous forme de sel N. Ceci
permet d’avoir un equilibre stoechiométrique. De méme lorsque le composé A1)
est un diacide, le composé A1) et la diamine C) peuvent étre introduits sous
forme de sel.

Le procédeé de I'invention conduit généralement a un polymere statistique.

Le polyamide modifié obtenu a la fin de I'étape de finition peut étre refroidi et

mis sous forme de granulés.
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Le polyamide modifié obtenu par le procédé de l'invention sous forme fondue

peut étre directement mis en forme ou étre extrudé et granulé, pour une mise

en forme ultérieure apres fusion.

Le polyamide modifié de I'invention présente l'avantage d'étre aisément
transformable en voie fondue, comme les polyamides aliphatiques par exemple,
ce qui facilite sa mise en forme. De plus il présente des propriétés
thermomeécaniques améliorées, par exemple ils présentent une température de
transition vitreuse plus élevée que les polyamides aliphatiques. Enfin ils
montrent de meilleures propriétés de reprise en eau par rapport aux polyamides

aliphatiques.

Le polyamide de I'invention peut étre sous forme d’'une composition a base du
polyamide modifie comme matrice et comprenant des additifs, tels que des
charges de renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, des
matifiants tels que le dioxyde de titane, des pigments, des colorants etc..

Le polyamide modifie de l'invention peut étre utilisé comme matiére premiere
dans le domaine des plastiques techniques, par exemple pour la réalisation
d'articles moulés par injection ou par injection/soufflage, extrudés par extrusion

classique ou par extrusion soufflage, ou de films ou poudres.

Le polyamide modifié de l'invention peut également étre mis sous forme de fils,
fibres, filaments par filage en fondu.

D'autres détails ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement a la

vue des exemples donnés ci-dessous.

EXEMPLES
Caractérisations

Teneurs en groupements terminaux acide (GTC) et amine (GTA) : dosées par

potentiométrie, exprimées en meq/kg.
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Masse molaire moyenne en nombre déterminée par Ila formule

Mn=2.10%(GTA+GTC) et exprimées en g/mol.

Température de fusion (Ty) et enthalpie associée (AHf), température de
cristallisation au refroidissement (T;) : déterminées par calorimétrie differentielle a
balayage (DSC « Differential Scanning Calorimetry »), a l'aide d'un appareil
Perkin Elmer Pyris 1, a une vitesse de 10°C/min.

Tempeérature de transition vitreuse (T4) déterminées sur le méme appareil a une

vitesse de 40 °C/min.

Exemple 1 comparatif : PA 66 non modifié

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 92,6 kg (353 mol) de sel N (sel
1:1 d'hexaméthyléne diamine et d'acide adipique), 84 kg d'eau déminéralisée et
6,4 g d’agent antimousse Silcolapse 5020®. Le polyamide 66 est fabriqué selon
un procédé standard de polymeérisation de type polyamide 66, avec 30 minutes de
finition. Le polymére obtenu est coulé sous forme de jonc, refroidi et mis sous

forme de granulé par coupe des joncs.

Le polymere obtenu présente les caractéristiques suivantes : a mi-coulée, GTC =
70,2 meq/kg, GTA = 51,5 meqg/kg, Mn = 16430 g/mol.

Le polyamide 66 est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes :
Tg=70,6 °C, Tc=230,9 °C, Tf= 263,7 °C, AHf = 68,4 J/g.

Exemple 1 : préparation d'un copolyamide PA 66/6HIA 95/5 molaire

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 87,3 kg (332,8 mol) de sel N
(sel 1:1 d'hexaméthyléne diamine et d'acide adipique), 3219 g d’acide 5-
hydroxyisophtalique a 99,5% (HIA) (17,6 mol), 6276 g d'une solution
d'hexaméthyléne diamine (HMD) en solution dans l'eau a 32,4 % en poids (17,4
mol) et 81,2 kg d'eau déminéralisée et 6,4 g d’agent antimousse Silcolapse

5020®. Le copolyamide est fabriqué selon un procédé standard de polymérisation
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de type polyamide 66, avec 35 minutes de finition. Le polymeére obtenu est coulé

sous forme de jonc, refroidi et mis sous forme de granulé par coupe des joncs.

Le polymere obtenu présente les caractéristiques suivantes : a mi-coulée, GTC =
78,4 meqg/kg, GTA = 57,6 meqg/kg, Mn = 14 700 g/mol.

Le copolyamide est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes :
Tg= 76,8 °C, Tc= 218,4 °C, Tf= 256,2 °C, AHf = 62,5 J/g. Le copolyamide a une
Tg supérieure de 6,2 °C par rapport a celle du PA 66.

Exemple 2 : préparation d'un copolyamide PA 66/6HIA 85/15

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 76,9 kg (293,1 mol) de sel N
(sel 1:1 d'hexaméthyléne diamine et d'acide adipique), 9462 g d’acide 5-
hydroxyisophtalique a 99,5% (HIA) (51,7 mol), 18624 g d'une solution
d'hexaméthyléne diamine (HMD) en solution dans l'eau a 32,25 % en poids (51,7
mol) et 72,6 kg d'eau déminéralisée et 6,4 g d’agent antimousse Silcolapse
5020®. Le copolyamide est fabriqué selon un procédé standard de polymérisation
de type polyamide 66, avec 35 minutes de finition. Le polymeére obtenu est coulé

sous forme de jonc, refroidi et mis sous forme de granulé par coupe des joncs.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

A mi-coulée, GTC = 82,7 meqg/kg, GTA = 61,5 meg/kg, Mn = 13 870 g/mol.

Le copolyamide est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes :

Tg= 85,8 °C, Tc= 186,2 °C, Tf= 240,4 °C, AHf = 41,9 J/g. Le copolyamide a une
Tg supérieure de 15,2 °C par rapport a celle du PA 66.
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Exemples 3 et 4 : préparation de PA 66/6HIA 80/20 et 70/30

Dans les exemples 3 et 4 sont préparés, selon un procédé standard de

polymeérisation de type polyamide 66 comme dans I'exemple 1 mais avec 30
minutes de finition, des PA 66/6HIA de composition molaire 80/20 (exemple 3) et
70/30 (exemple 4).

Les compositions (toutes les compositions comprennent 2 g d’agent antimousse)

et caractérisations de ces polyméres sont mentionnées dans le tableau 1 suivant.

Tableau 1
HMD a
PA HIA a | 32,54%
Sel N Eau Mn Tg Tc Tf
Exemple | 66/6HIA 99% | dans . . .
. (9) , (@) |g/mol| (°C) [ (°C) | (°C)
(molaire) (9) I'eau
(9)
3 80/20 116,3| 20,4 39,6 109,2 | 11900 | 86,2 | 174,7 ] 232,2
4 70/30 100,2| 30,1 58,5 96,1 | 11000 | 85,3 | 161,2|209,9

Exemple 5 : préparation d'un polyamide PA 6/6HIA 90/10

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 102,87 g de caprolactame (0,9
mol), 18,50 g d’acide 5-hydroxyisophtalique a 99,6 % (HIA) (0,1 mol), 36,40 g
d'une solution d'hexaméthylene diamine (HMD) en solution dans l'eau a 32,25 %
en poids (0,1 mol) et 38,9 g d'eau déminéralisée et 2 g d’'un agent antimousse. Le
copolyamide est fabriqué selon un procédé standard de polymérisation de type
polyamide 6. Le polymére obtenu est coulé sous forme de jonc, refroidi et mis
sous forme de granulé par coupe des joncs. Les granulés sont lavés dans de

I'eau chaude pour extraire le caprolactame et séchés avant analyses.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC =113 meqg/kg, GTA = 86,4 meqg/kg, Mn = 10030g/mol.
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Le polyamide PA 6/6HIA 90/10 est semi-cristallin et a les caractéristiques

thermiques suivantes : Tg= 72,3 °C, Tf= 178,6 °C. Le copolyamide a une Tg
supérieure de 14,8 °C par rapport a celle du PA 6 (Tg=57,5°C).

Exemple 6: préparation d'un polyamide PA 66/6T/6HIA 58,5/31,5/10

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 84,06 g de sel N (0,32 mol),
48,73 g d’'un sel 6T (sel 1:1 d'hexaméthylene diamine et d'acide térephtalique)
(0,17 mol), 10,06 g d’acide 5-hydroxyisophtalique a 99,6 % (HIA) (0,055 mol),
19,74 g d'une solution d'hexaméthylene diamine (HMD) en solution dans l'eau a
32,25 % en poids (0,055 mol) et 122,38 g d'eau déminéralisée et 2 g d’'un agent
antimousse. Le copolyamide est fabriqué selon un procédé standard de
polymérisation de type polyamide 66 a une température finale de 290 °C, sans

finition.

Le polymére obtenu est coulé sous forme de jonc, refroidi et mis sous forme de
granulé par coupe des joncs. Les granulés sont lavés dans de I'eau chaude pour

extraire le caprolactame et séchés avant analyses.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC =119,5 meq/kg, GTA = 45,8 meq/kg, Mn = 12100 g/mol.

Le polyamide PA 66/6T/6HIA 58,5/31,5/10 est semi-cristallin et a les
caractéristiques thermiques suivantes : Tg= 96,3 °C, Tc= 208,7 °C, Tf= 261,1 °C,

AHf = 35,6 J/g. Le copolyamide a une Tg supérieure de + 26 °C par rapport a
celle du PA 66.
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REVENDICATIONS

1. Polyamide modifi€ par un composé contenant au moins un groupement
hydroxyle aromatique chimiquement lié a la chaine du polymere, le polyamide
étant obtenu par polymérisation a partir d'au moins les monomeéres suivants :

i) A1) un composé hydroxyaromatique difonctionnel, dont les deux fonctions
peuvent réagir avec une fonction amine, et

i)  au moins des monomeres de polyamide choisi parmi :

- B) un composé diacide carboxylique qui est B1) un diacide aliphatique
ou cycloaliphatique, ou arylaliphatique ; et C) une diamine aliphatique,
cycloaliphatique ou arylaliphatique, et

- D) un lactame ou un aminoacide, de préférence aliphatique,
lorsque le monomeére B est uniquement du type B1), la proportion molaire de
monomeére A1) par rapport au monomeéres A1) et B) est comprise entre 0,1 et
30%, avantageusement comprise entre 0,5 et 25%, de préférence comprise entre
5 et 20%.

2. Polyamide modifié selon la revendication 1, caractérisé en ce que les
fonctions du composé A1) sont des fonctions acide.

3. Polyamide modifié selon 'une des revendications precédentes, caracterise en
ce que le composé A1) est un composeé de formule (1) suivante :

() (HO)-Z-(COOH)2

dans laquelle Z est un radical hydrocarboné aromatique ou arylaliphatique

multivalent (au moins trivalent) et x est compris entre 1 et 10.

4. Polyamide modifié selon la revendication 4, caractérisé en ce que Z comporte
entre 6 et 18 atomes de carbone

5. Polyamide modifié selon la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce que le

composé A1) est choisi parmi le 2-hydroxytéréphtalique acide, le 5-
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hydroxyisophtalique acide, le 4-hydroxyisophtalique acide et le 2,5-

dihydroxytéréphtalique acide.

6. Polyamide modifié selon 'une des revendications precédentes, caracterise en
ce que le compose B) est de formule (V) suivante :

HOOC-R*-COOH (V)

dans laquelle R est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,
cycloaliphatique, arylaliphatique ou aromatique.

7 Polyamide modifié selon la revendication 17, caractérisé en ce que le radical
R’ comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.

8. Polyamide modifié selon la revendication 17 ou 18, caractérisé en ce que le
composeé B) est un diacide aliphatique.

9. Polyamide modifié selon 'une des revendications precédentes, caracterise en

ce que le compose C) est de formule (VI) suivante :
HaN-R-NH2 (V1)

dans laquelle R est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,
cycloaliphatique, arylaliphatique ou aromatique.

10. Polyamide modifié selon la revendication 20, caractérisé en ce que le radical
R comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.

11. Polyamide modifieé selon I'une des revendications préceédentes, caractérise
en ce que le lactame ou aminoacide D) comporte entre 2 et 18 atomes de

carbone.
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12. Procédé de préparation d'un polyamide modifié selon l'une des

revendications précédentes par polymérisation a I'état fondu des monomeres

A1) et/ou B) et/ou C) et/ou D) décrits dans I'une des revendications preécedentes.

13. Article obtenu par mise en forme a partir du polyamide modifié selon l'une
des revendications 1 a 11, de préférence par moulage, moulage par injection,

injection/soufflage extrusion/soufflage, extrusion ou filage.
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