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(57) Abrégé : La présente invention concerne un polyamide et un procédé de fabrication de celui-ci et des compositions le conte-
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positions destinées, par exemple, a étre moulées.
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POLYAMIDE DE HAUTE FLUIDITE

La presente invention concerne un polyamide et un procedé de fabrication de
celui-ci et des compositions le contenant. Elle concerne plus particulierement un
polyamide obtenu par polymerisation de monomeres diacides et diamines en
presence de composes multifonctionnels et eventuellement monofonctionnels.
Ce polyamide est notamment utile pour la fabrication de compositions

destinées, par exemple, a étre moulees.

Les compositions thermoplastiques a base de polyamide sont des matieres
premieres susceptibles d'étre transformees par moulage, notamment par

moulage par injection pour fabriquer des pieces plastiques.

Il existe au moins trois proprietes majeures que l'on souhaite obtenir pour ces
compositions a base de polyamide, notamment lorsqu'on les utilise dans ces

procedes de transformation.

La premiere de ces proprietes reside dans le fait que ces compositions
thermoplastiques mises en ceuvre doivent étre caracterisees, a |'etat fondu, par
une fluidite ou un comportement rheologique compatible avec certain procedes
de mise en forme, tel que le moulage par injection. En effet, ces compositions
thermoplastiques doivent étre suffisamment fluides lorsqu'elles sont en fusion,
pour pouvoir étre acheminees et manipulées aisement et rapidement dans
certains dispositifs de mise en forme, tels que par exemple le moulage par

Injection.

On cherche également a augmenter les proprietés mecaniques de ces
compositions. Ces proprietes mecaniques sont notamment la résistance aux
chocs, le module en flexion ou en traction, la contrainte a la rupture en flexion
ou en traction, entre autres. On utilise generalement a cet effet des charges de

renfort, telles que des fibres de verre.
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Enfin, dans le cas des pieces moulees a partir de ces compositions
thermoplastiques, on recherche un aspect de surface net et uniforme. Cette
contrainte devient un probleme difficile a résoudre particulierement lorsquon
utilise une composition thermoplastique fortement chargee en fibres de verre,
ces fibores de verre alterant negativement l'aspect de surface des pieces
moulees. Pour obtenir un aspect de surface acceptable, 1| est connu d'utiliser
des compositions thermoplastiques presentant une haute fluidite. Toutefolis, I
resulte de cette augmentation de fluiditeé une diminution des proprietes

mecanigues des articles obtenus.

Il en resulte ainsi qu’il est difficile d'obtenir pour une méme composition

thermoplastique a base de polyamide ces differentes proprietes.

La demanderesse a mis au point un polyamide modifie par des composes
multifonctionnels et eventuellement difonctionnels et/ou monofonctionnels
presentant une fluidite augmentee et des proprietes mecaniques equivalentes
OuU superieures, par rapport aux polyamides classiques linéaires, et permettant
la realisation d'articles ayant un excellent aspect de surface, notamment lorsque

ceux-ci comprennent un fort taux de charges.

Un tel polyamide est obtenu par polymerisation de monomeres diacides
carboxyliqgues et diamines, d'un compose multifonctionnel presentant au moins
3 fonctions acides ou amines susceptibles de former une liaison amide avec les
fonctions desdits monomeres diacides carboxyligues et diamines, et
eventuellement de composes difonctionnels et/ou monofonctionnels présentant
des fonctions acides ou amines, susceptibles de former une fonction amide
avec les fonctions desdits monomeres diacides carboxyligues et diamines. Le
procede de polymerisation est classique et correspond a celul habituellement
utilisé pour la polymérisation de polyamide a base de monomeres diacides et

diamines, tel que le polyamide 660.

La presente invention a ainsi pour premier objet un polyamide obtenu par

polymerisation en presence d’'au moins :
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- des monomeres diacides carboxyligues de type AA et des monomeres
diamines de type BB, ou leurs sels ;

- un compose multifonctionnel (i) comprenant soit au moins 3 fonctions A,
soit au moins 3 fonctions B ;

- eventuellement un compose monofonctionnel (i) comprenant soit une

fonction A soit une fonction B ;

les fonctions A et B etant des fonctions susceptibles de reagir entre elles pour

former une liaison amide ;

ledit polyamide comprenant .

- de 0,02 a 0,6 % en moles, par rapport au nombre de moles de monomeres
constitutifs du polyamide, d’'un motif correspondant au compose multifonctionnel
(i) ;

- eventuellement de 0 a 2 % en moles, par rapport au nombre de moles de
monomeres constitutifs du polyamide, d'un motif correspondant au compose

monofonctionnel (ii) ;

le polyamide obtenu presentant une difference en valeur absolue AGT entre ses
groupements terminaux superieure ou egale a la valeur Q (AGT limite) ; cette

valeur Q étant définie par :

Q=0a.[(B - Tii)2 —v]°>, si la quantité entre crochets (B — Tn)2 — Yy est positive ; ou

Q = 0, si la quantité entre crochets (B — Ti)° — vy est négative ou nulle ;

avecl .

- oa=72

- B=0,625.(f2)°.T< + (f-2).T; + 2
- y =2,6

- Ti correspond au pourcentage molaire de composée multifonctionnel (i)

- Tii correspond au pourcentage molaire de compose monofonctionnel (ii)

- f correspond a la fonctionnalite du compose multifonctionnel (i) et donc
correspond au nombre de fonctions A ou B portees par le compose

multifonctionnel (i) ; et
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- les quantites AGT et Q etant exprimees en meqg/kg.

Il est bien entendu que la difference entre les groupements terminaux AGT est a

prendre dans sa valeur absolue, c'est-a-dire toujours positive.

Les fonctions A et B sont des fonctions susceptibles de reagir entre elles pour
former une liaison amide. La fonction A peut étre une fonction acide
carboxyligue ou un de ses sels ou encore une fonction precurseur de fonction A
capable de generer une fonction A dans le milieu de polymerisation. On peut
citer notamment les fonctions nitriles, amides primaires, anhydrides, ou esters.
La fonction B peut étre une fonction amine primaire ou secondaire ou un de ses
sels ou encore une fonction precurseur de fonction B capable de generer une
fonction B dans le milieu de polymerisation. On peut notamment citer les

fonctions isocyanates ou carbamates.

Par exemple, dans les cas particuliers ou le compose multifonctionnel (i) est

trifonctionnel (f = 3) ou respectivement tetrafonctionnel (f=4), on a:
B=0,625.T°+T;+2 pour f = 3

et B=5T7+2T+2 pour f = 4, respectivement.

De maniere preferentielle, les valeurs pour 3 peuvent étre :

- a =389,
- B=0,46.(f-2)°.T¢ + 1,15.(f-2).T; + 2,1, et
- y=214

De maniere preferentielle pour les composes multifonctionnels trifonctionnels (f
= 3) ou tétrafonctionnels (f = 4), on peut avoir :

B=0,46.T; +1,15.T; + 2,1 oour f = 3
et B=3,68.T*+23.T +21 pour f = 4, respectivement.

Il apparait ainsi que selon I'invention le polyamide modifie obtenu presente une
valeur de AGT qui doit étre superieure ou egale en valeur absolue a la valeur Q

tenant compte de la teneur en compose multifonctionnel (i) et eventuellement
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de la teneur en composé monofonctionnel (ii). Pour obtenir un AGT supeérieur ou
egale a ladite valeur Q, un homme du métier est parfaitement a méme d’ajouter
a la polymerisation des composés, notamment des monomeres diacide
carboxylique ou diamine, au besoin. Bien sdr, selon les procedés de
polymerisation mis en ceuvre et la perte de monomeres volatils qui en resulte,
un homme du metier connaissant son installation sera a méme de faire les
rectifications necessaires au niveau des proportions en monomeres et

composes (i) et (i) introduits pour obtenir le AGT souhaite.

La difference entre les groupements terminaux AGT peut notamment se calculer
en ajoutant le AGT induit par I'ajout des composes (i) et (i), le AGT induit par
I'ajout d'exces de monomeres de type diacide ou diamine, et le AGT calcule ou

mesure par la perte des composes volatils dans le procede de polymeérisation.

On peut parfaitement ajouter par exemple en polymerisation une quantite
equimolaire de diacide carboxyligue et de diamine, et une certaine proportion de

diacide carboxylique ou de diamine, de nature similaire ou differente.

Par nombre de moles de monomeres constitutifs du polyamide, on entend le
nombre de moles total des motifs monomeres et des motifs correspondants aux
autres constituants dudit polyamide, c'est-a-dire le nombre de moles de motifs
diacides carboxyliques ajouté au nombre de moles de motifs diamines, le
nombre de moles de composes (1) et éventuellement nombre de moles de
composes (i), auquel s'ajoute eventuellement le nombre de moles
d’aminoacides ou lactames. Le pourcentage molaire d'un compose correspond
au nombre de moles de ce compose par rapport au nombre de moles de

monomeres constitutifs du polyamide.

Les composées multifonctionnels (1) et monofonctionnels (i) peuvent ainsi porter
des fonctions, A ou B, de méme nature ; soit de type acide carboxylique ou
precurseur de fonction acide carboxylique soit de type amine ou precurseur de

fonction amine ; ou alors des fonctions A et B de nature differente.
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Preferentiellement, lorsque le compose multifonctionnel (i) porte des fonctions
de type A, le composé monofonctionnel (ii) porte alors une fonction de type B ;
de méme lorsque le compose multifonctionnel (i) porte des fonctions de type B,

le compose monofonctionnel (i) porte alors une fonction de type A.

Preferentiellement, le polyamide selon I'invention est obtenu par polymerisation
des monomeres diacides carboxyliqgues et diamines, ou leurs sels, un seul type

de compose multifonctionnel (i) et un seul type de compose monofonctionnel

(ii).

Mais il est egalement possible que l'on procede a la polymerisation d'un
melange de differents composés multifonctionnels (i), portant notamment soit

des fonctions A soit des fonctions B ; comme par exemple un mélange de

2,2,6,6-tétra-(3-carboxyethyl)cyclohexanone et d’acide trimésique.

Dans ce cas, on prefere modifier la quantite  de I'expression Q de la facon

sulvante :
B=2+2,[0,625 (fc — 2)° T’ + (fkx — 2) Tix ]

ou k représente l'indice de chagque composé multifonctionnel mis en ceuvre, le

compose k ayant la fonctionnalité fx et etant ajoute avec un pourcentage molaire
Tik.

D'une maniere preféerentielle, la quantitée 3 de I'expression Q est egale a :
B=2,1+X[0,46.(f — 2)° Tu? + 1,15.(fc — 2) Tix ]
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Les monomeres diacides carboxyliqgues et diamines sont notamment ceux
classiquement utilises pour la fabrication :

- des polyamides aliphatiques, de type PA 6.6, PA 6.10, PA 6.12, PA 12.12,
PA 4.6,

- des polyamides semi-aromatiques, comme le polyadipate de m-
xylylenediamine (MXD6), les polyterephtalamides, tel que les polyamides 6.T et
0.6.6T, les polyisophtalamides, tel que les polyamides 6.1 et 6.6.6l,

- les polyaramides,

- Ou leurs copolymeres.

Ces monomeres diacides carboxyligues et/ou diamines peuvent étre
aliphatiques, notamment a chaine Ilineaire, ramifiee ou cyclique, ou

aromatiques.

Comme monomere diacide carboxyligue, on peut notamment citer les diacides
carboxyliqgues aliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 12 atomes de carbone,
tels que l'acide adipique, l'acide terephtalique, l'acide isophtalique, l'acide

pimelique, I'acide subeéerique, l'acide decanedioique, I'acide dodecanedioique.

Comme monomere diamine, on peut notamment citer les diamines aliphatiques,
eventuellement cycloaliphatiques, ou aromatiques ayant de 4 a 12 atomes de
carbone, telles que I'hexamethylenediamine, la butanediamine, la m-xylylene
diamine, l'isophoronediamine, la 3,3',5-trimethyl hexameéthylenediamine, et la

methylpentamethylenediamine.

Les monomeres peuvent étre eventuellement combinés sous forme de sels des

monomeres diacides carboxyliques et diamines.

On prefere notamment utiliser selon la présente invention les monomeres
constitutifs du polyamide 66, qui sont I'acide adipique, I'hexamethylenediamine,
ou leur sel, tel que I'adipate d’hexameéthylenediammonium egalement appele sel

Nylon ou sel N.
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Le polyamide modifie selon linvention peut comprendre un ou plusieurs

diacides carboxyligues et une ou plusieurs diamines, de types differents.

On peut egalement ajouter aux monomeres diacides carboxyliqgues et diamines,
des aminoacides ou leurs lactames, tel que le caprolactame par exemple. On
peut notamment ajouter au milieu reéactionnel de 1 a 15% en moles
d’aminoacides ou lactames par rapport au nombre de moles de monomeres

constitutifs du polyamide, preférentiellement de 2 a 10% en moles.

Le compose multifonctionnel (i) selon l'invention comprend au moins 3,

preferentiellement entre 3 et 8, plus préferentiellement 3 ou 4, fonctions A ou B.

Le compose multifonctionnel (1) est generalement un compose hydrocarbone
comprenant de 1 a 100 atomes de carbone, aliphatique, cycloaliphatique et/ou
aromatique et pouvant eventuellement comprendre un ou plusieurs

heteroatomes. Les heteroatomes peuvent étre O, S, N ou P.

Le compose multifonctionnel (i) peut notamment comprendre un cyclohexyle, un
cyclohexanoyle, un benzyle, un naphtyle, un anthracenyle, un biphényle, un
triphenyle, une pyridine, une bipyridine, un pyrrole, un indole, un furane, un
thiophene, une purine, une quinoleine, un phenanthrene, une porphyrine, une
phtalocyanine, une naphtalocyanine, une 1,3,5-triazine, une 1,4-diazine, une

2,3,9,0-tetraethylpipérazine, une piperazine, et/ou un tetrathiafulvalene.

A titre d'exemple de composes multifonctionnels (i) portant des fonctions acides
carboxyliques, on peut notamment citer |a 2,2,0,0-tétra-(B-
carboxyéethyl)cyclonexanone, le diaminopropane - N,N,N',N' acide tétraacetique,
'acide 3,5,3,5'-biphenyltetracarboxylique,les acides derives de |la phtalocyanine
et de la naphtalocyanine, l'acide 3,9,3',5-biphéenyltétracarboxylique, l'acide
1,3,9,7-naphtalenetetracarboxylique, 'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, l'acide
3,5,3',9'-bipyridyltétracarboxylique, 'acide 3,9,3,95-

benzophenonetetracarboxylique, 'acide 1,3,0,8-acridinetetracarboxylique,
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'acide trimesique, l'acide 1,2,4,5-benzenetétracarboxylique, et l'acide 2,4,6-

triaminocaproique-1,3,5-triazine (TACT).

A titre d'exemple de compose multifonctionnels (i) portant des fonctions
precurseurs de fonction A de type acide carboxylique, on peut notamment citer
les nitriles, amides primaires, anhydrides, ou esters des composés polyacides

cites precedemment.

A titre d'exemple de composes multifonctionnels (i) portant des fonctions
amines, on peut notamment citer les nitrilotrialkylamines, en particulier la
nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en particulier la diethylenetriamine,
|a bishexamethylenetriamine, les trialkylenetetramines et
tetraalkylenepentamines, l'alkylene étant de preference I'ethylene, la 4-
aminomethyle-1,8-octanediamine, la melamine, et les polyalkyleneamines, tels
que par exemple les Jeffamines T® de la societe Huntsman, notamment la

Jeffamine T403® (polyoxypropylenetriamine).

A titre d'exemple de composé multifonctionnels (i) portant des fonctions
precurseurs de fonction B de type amine, on peut notamment citer les

ISocyanates ou carbamates des composes polyamines cités precedemment.

Des exemples de composés multifonctionnels pouvant convenir sont
notamment cites dans les brevets US5346984, US59590609, W0O9035739 et
EP672703.

Le compose monofonctionnel (i) est préeferentiellement un compose
hydrocarboné comprenant entre 2 et 30 atomes de carbone, aliphatique,

cycloaliphatique ou aromatique et pouvant comprendre des heteroatomes tels
que O, S, Nou P.

Le composé monofonctionnel (ii) est preferentiellement choisi dans le groupe

comprenant : la n-hexadecylamine, la n-octadecylamine et la n-dodéecylamine,
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l'acide acetique, l'acide laurique, la benzylamine, l'acide benzoique, |'acide

propionique et la 4-amino-2,2,6,6-tetrameéthylpipéridine.

A titre d'exemple de compose monofonctionnels (ii) portant des fonctions
precurseurs de fonctions de type acide carboxylique, on peut notamment citer

I'anhydride acétique, le benzoate d'ethyle ou de méethyle et I'nexanenitrile.

A titre d'exemple de composé monofonctionnels (ii) portant des fonctions
precurseurs de fonctions de type amine, on peut notamment citer

'octylisocyanate et son carbamate de methyle.

La polymérisation du procede de l'invention est notamment realisée selon les
conditions operatoires classiques de polymerisation des diacides carboxyliques
et diamines, quand celle-ci est realisee en absence des composes

multifonctionnels et monofonctionnels.

Un tel procedée de polymerisation peut comprendre brievement :

- un chauffage sous agitation et sous pression du melange des monomeres
et composées multifonctionnels (i) et monofonctionnels (ii),

- un maintien du melange sous pression et temperature pendant une duree
determineée, avec élimination de vapeur d'eau par un dispositif approprie, puis
décompression et maintien pendant une duree determinée a une température
superieure au point de fusion du melange, notamment sous pression autogene
de vapeur d'eau, sous azote ou sous vide, pour ainsi continuer la polymerisation

par elimination de I'eau formee.

Les composes multifonctionnels (i) et eventuellement monofonctionnels (ii) sont
preferentiellement ajoutes au debut de la polymerisation. Dans ce cas on
procede a l|la polymeérisation d'un meélange des monomeres diacides
carboxyligues et diamines et des composes multifonctionnels (i) et

monofonctionnels (ii).
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On peut parfaitement ajouter en debut, en cours ou en fin de polymerisation des
additifs usuels, tels que par exemple des catalyseurs, comme notamment des
catalyseurs phosphores, des agents anti-mousse, des agents stabilisants a la

lumiere ou la chaleur.

En sortie de polymerisation, le polymere peut eétre refroidi avantageusement par

de I'eau, et extrude, puis coupe pour produire des granules.

Le procede de polymeérisation selon I'invention peut parfaitement étre realise en

continu ou en discontinu.

Le pourcentage molaire T; de composes multifonctionnels (i) peut étre choisi de
maniere a ce que la valeur de 3 définie precédemment soit inférieure ou égale a
3,0, preférentiellement inferieure ou egale a 3, notamment inférieure ou égale a
2,8.

Selon lI'invention, le polyamide modifie presente preferentiellement un indice de
viscosité en solution compris entre 80 et 120, selon la norme ISO 307 (avec 0,5
% de polymeéere en solution dans de I'acide formique a 90 %, a une temperature

de 25°C), notamment entre 85 et 115, plus préferentiellement entre 85 et 105.

La présente invention a egalement pour objet une composition comprenant au

moins le polyamide tel que defini precedemment.

Preferentiellement, le polyamide de l'invention est utilise en tant que matrice

dans cette composition, notamment pour I'obtention d’articles moulés.

Pour ameliorer les proprietes mecaniques de cette composition, Il peut étre
avantageux de lui adjoindre au moins une charge de renfort et/ou de
remplissage preferentiellement choisie dans le groupe comprenant les charges
filoreuses telles que les fibres de verre, les charges minérales telles que les
argiles, le kaolin, ou des nanoparticules renforcantes ou en matiere thermo-

durcissable, et les charges en poudre telles que le talc. Le taux d'incorporation
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en charge de renfort et/ou de remplissage est conforme aux standards dans le
domaine des materiaux composites. |l peut s'agir par exemple d'un taux de

charge de 1 a 80 %, de préférence de 10 a 70 %, notamment entre 30 et 60 %.

La composition peut comprendre, outre le polyamide modifieé de l'invention, un

ou plusieurs autres polymeres, de preference polyamides ou copolyamides.

La composition selon linvention peut en outre comprendre des additifs
usuellement utilises pour la fabrication de compositions polyamides destinees a
étre moulees. Ainsi, on peut citer les lubrifiants, les agents ignifugeants, les
plastifiants, les agents nucleants, les catalyseurs, les agents d'amelioration de
la resilience comme des elastomeres eventuellement greffes, les stabilisants
lumiere et/ou thermique, les antioxydants, les antistatiques, les colorants, les

matifiants, les additifs d'aide au moulage ou autres additifs conventionnels.

Ces charges et additifs peuvent étre ajoutes au polyamide modifie par des
moyens usuels adaptes a chaque charge ou additif, tel que par exemple lors de

la polymerisation ou en melange a froid ou en fondu.

Le polyamide selon I'invention peut egalement aussi étre utilise comme matrice
dans une composition comprenant une forte proportion d'additifs de type
melange maitre (masterbatch) destinee a étre melangee a une autre

composition thermoplastique.

Le polyamide selon I'invention peut egalement étre utilise, en tant quadditif, ou
en melange, notamment pour conferer certaines proprietes, notamment
rheologiques, dans des compositions comprenant en tant que matrice un
polymere thermoplastique, notamment un (co)polyamide. On melange alors
géneralement le polyamide selon l'invention en fondu avec des polymeres
thermoplastiqgues. On peut notamment utiliser une proportion comprise entre 10
et 90 % en poids de (co)polyamide, tel qu’'un (co)polyamide linéaire,
preferentiellement de 30 a 80 % en poids, par rapport a la proportion totale de

(co)polyamide et du polyamide selon I'invention.
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Les polyamides ou compositions selon l'invention peuvent étre utilisés comme
matiere premiere dans le domaine des plastiques techniques, par exemple pour
la realisation d'articles obtenus par moulage par Injection, par

Injection/soufflage, par extrusion ou par extrusion soufflage.

Selon un mode de realisation usuel, on extrude le polyamide modifieé sous forme
de joncs, par exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, qui sont ensuite
decoupes en granules. Les pieces moulees sont ensuite realisees par fusion
des granulés produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'eétat fondu

dans des dispositifs de moulage par injection.

Des termes speéecifiques sont utilisés dans la description de maniere a faciliter la
compréhension du principe de linvention. |l doit neéanmoins étre compris
qu'aucune limitation de la portée de l'invention n'est envisagee par l'utilisation
de ces termes specifiques. Le terme et/ou inclut les significations et, ou, ainsi
que toutes les autres combinaisons possibles des elements connectes a ce

terme.

D'autres détails ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement au vu

des exemples ci-dessous, donnes uniquement a titre indicatif.

PARTIE EXPERIMENTALE
Exemple 1 : Fabrication des polyamides
La polymeérisation est realisee dans un autoclave chauffé et comprenant des

moyens d'agitation, et d'evacuation de sous-produits volatils.

092560g de selN (quantite equimolaire d'acide  adipique et
d’hexaméthylenediamine), ©607,9g de Dbishexamethylenetriamine (0,4%
molaire), 344,3 g d'acide benzoique (0,4% molaire), 1504,6 g d'acide adipique
(1,46% molaire) et 6,4 g d'antimousse sont charges dans l‘autoclave avec

34230 g d'eau demineralisee, a une temperature de 100°C.
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Le melange, mis sous agitation, est porte a ebullition sous pression
atmosphérique jusqu'a atteindre une concentration en sel N de 70% en poids.
On arréte alors I'evacuation de |'eau, puis la temperature et la pression sont
ensuite augmentees jusqu'a respectivement 215°C et 17,5 bar absolu. Le
melange est maintenu a cette pression pendant 1 heure. Pendant cette etape,
de l'eau est evaporee et la temperature augmentée jusqu'a atteindre 250°C. La
pression est ensuite diminuee progressivement jusqu'a 1 bar absolu, puis le
melange est agite pendant 30 min en maintenant la temperature a 275°C, sous

1 bar absolu.

Le polymere fondu est ensuite extrude sous forme de joncs puis refroidi

rapidement a l'eau et decoupe en granules.

Differents polymeres sont synthéetises de cette maniere en variant la proportion

des composes multifonctionnels, monofonctionnels et difonctionnels (tableau 1).

L'exemple C1 correspond a un polyamide 66 lineaire fabriqué a l|'eéchelle
Industrielle en absence de compose multifonctionnel, monofonctionnel et

difonctionnel.

Exemple 2 : Fabrication des polyamides
La polymerisation est réalisée dans un autoclave chauffée et comprenant des

moyens d'agitation, et d'evacuation de sous-produits volatils.

150 g de sel N (quantite equimolaire d'acide adipique et
d’hexamethylenediamine), 1,231g de bishexaméthylenetriamine (0,5%
molaire), 1,116 g d’acide benzoique (0,8% molaire), 1,337 g d'acide adipique
(0,8% molaire) et 0,01 g d’antimousse sont chargés dans l'autoclave avec

138,5 g d'eau démineralisee, a une température de 70°C.

Le melange, mis sous agitation, est porte a ebullition sous pression
atmospherique jusqu'a atteindre une concentration en sel N de 70% en poids.

On arréte alors |I'evacuation de l'eau, puis la temperature et la pression sont
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ensuite augmentees jusqu'a respectivement 225°C et 17,5 bar absolu. Le
melange est maintenu a cette pression pendant 40 minutes. Pendant cette
etape, de l'eau est evaporée et la tempéerature augmentee jusqu'a atteindre
250°C. La pression est ensuite diminuee progressivement jusqu'a 1 bar absolu,
puis le melange est agité pendant 30 min en maintenant la temperature a

275°C, sous 1 bar absolu.

Le polymere fondu est ensuite extrude sous forme de joncs puis refroidi

rapidement a l'eau et decoupe en granules.

Differents polymeres sont synthetises de cette maniere en variant la proportion
des composes multifonctionnels, monofonctionnels et difonctionnels (tableau 2,

polymeres 3 a 0).

L'exemple C2 correspond a un polymere fabrique a partir de proportions de
compose multifonctionnel et de compose monofonctionnel ne satisfaisant pas la
condition AGT>Q. Il en resulte un polymere presentant une fluidite equivalente a

celle des polyamides classiques lineaires.

Exemple 3 : Fabrication des polyamides
La polymeérisation est realisee dans un autoclave chauffé et comprenant des

moyens d'agitation, et d'evacuation de sous-produits volatils.

150 g de sel N (quantite equimolaire d’'acide adipique et
d’hexaméthylenediamine), 0,986g de Dbishexaméthylenetriamine (0,4%
molaire), 0,559 g d’acide benzoique (0,4% molaire), 1,059 g d'hexaméthylene
diamine (0,8% molaire) et 0,01 g d’antimousse sont ajoutés dans |'autoclave

avec 138,5 g d'eau demineralisee, a une temperature de 70°C.

Le melange, mis sous agitation, est porte a ebullition sous pression
atmospherique jusqu'a atteindre une concentration en sel N de 70% en poids.
On arréte alors |I'evacuation de l'eau, puis la temperature et la pression sont

ensuite augmentées jusqu'a respectivement 225°C et 17,5 bar absolu. Le
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melange est maintenu a cette pression pendant 40 minutes. Pendant cette
etape, de l'eau est evaporée et la tempéerature augmentee jusqu'a atteindre
250°C. La pression est ensuite diminuee progressivement jusqu'a 1 bar absolu,
puis le melange est agite pendant 30 min en maintenant la temperature a

275°C, sous 1 bar absolu.

Le polymere fondu est ensuite extrude sous forme de joncs puis refroidi

rapidement a I'eau et decoupée en granules (tableau 2, polymere 7).
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Exemple 4 : Proprietés des polyamides

Les caracteristiques, propriétés rhneologiques et mecaniques de ces polymeres
sont rassembléees dans les tableaux 1 et 2 ci-dessous. Pour la mesure de
certaines des proprietes, des éprouvettes realisees par moulage par injection

sont fabriguees.

Tableau 1

 _ Polyméres 000 | c1 | 1 ] 2
Teneur en compose trifonctionnel
bishexamethylenetriamine 0,4 0,1
(% molaire)
Teneur en compose monofonctionnel
acide benzoique 0,4 0,5
(% molaire)
Teneur en compose difonctionnel
acide adipique 1,46 0,4
% molaire
NH2
metic)
COOH
(mea/kg) I e
AGT
e
Q
mesig B A
mL/c
Indice de fluidite en milieu fondu (2)
Choc Charpy entaillé
(kJ/m>) 4.9 2, 3,0
Resistance a la traction
N o e |
Allongement
Module de tension
(N/mm?) 3020 4245 3985

(1) Indice de viscosité mesure a partir d'une solution a 0,5% de polymere
dissous dans de |'acide formique a 90%, selon la norme ISO307

(2) Indice de fluidite (MFI) determine selon la norme ASTM D1238, mesure en

g/10 min. a 275°C sous une charge de 325 g.
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Tableau 2

___Polyméres | €2 [ 3 | 4 [ 5 | 6 [ 7

Teneur en compose
trifonctionnel
bishexamethylenetriamine 0.4 0.5 0.4 0,4 0,1 0,4
(% molaire)
Teneur en composé
monofonctionnel 04 0.4 0.4 0.4 04
acide benzoique ’ , ; , :
(% molaire)
Teneur en compose
difonctionnel 1.2 0.15
(% molaire)
NH2
meiig
meq/Kc
AGT
Q
g | | [ |7 |0 |7
IV (1)
mlg |14 [0z [ e 100|103 | s

Indice de fluidite en
milieu fondu (2) 5 21 44 15 20 17
(g/10min)

(1) Indice de viscosite mesuré a partir d'une solution a 0,6% de polymere

dissous dans de l'acide formique a 90%, selon la norme ISO307
(2) Indice de fluidite (MFI) déterminé selon la norme ASTM D1238, mesuré en
g/10 min. a 275°C sous une charge de 325 g

Les teneurs en groupements terminaux acides et amines sont dosees par
potentiometrie, le choc Charpy entaille est mesure selon la norme ISO 179-
1/1eA a une temperature de 23°C, la resistance a la traction, I'allongement et le
module de tension sont mesurées selon la norme ISO 527 a une tempeérature de
23°C.

Exemple 5 : Compositions chargees
Des compositions comprenant comme matrice polyamide, les polyamides
fabriqués precedemment, sont chargees avec 50% en poids de fibres de verre

et moins de 1,5% en poids d’autres additifs (cire EBS et nigrosine vendue sous
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la dénomination 54/1033 par la societe Ferroplast) par melange a I'état fondu en
extrudeuse bi-vis type Werner et Pfleiderer ZSK 40 avec degazage (L/D=30).
Les fibres de verre sont des Vetrotex 995. Les parametres d'extrusion sont les
sulvants : temperature d'extrusion avec un profil croissant 250-280°C ; vitesse
de rotation de la vis : 250 tours par minute ; debit de la composition 40 kg/h ; le

couple moteur et la puissance moteur absorbée varient selon les polyamides.

Les proprietes des compositions chargees sont rassemblees dans le tableau 3
ci-dessous. Pour la mesure de certaines des proprietés, des eprouvettes

realisees par moulage par injection sont fabriguees.

Tableau 3

_ Polymere ] €1 | 1 | 2

Choc Charpy nzon-entaillé 88.5 100,5
(kJ/m?)
Force de tension
(N/mm?) 299 w40 o
Allongement

Module de t2en8|on 16100 16490 16250

N/mm

(cm)

Aspect de surface
Coupie moteur 50-55 | 40-45 | 40-45
(N/mm)
e T e
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Le choc Charpy non-entaille est mesure selon la norme ISO 179-1/1eU a une
température de 23°C, la force de tension, l'allongement et le module de tension

sont mesures selon la norme ISO 527 a une tempeérature de 23°C.

L'aspect de surface est apprecie visuellement sur des plaquettes de taille
100*60*3 mm dont au moins une des faces est lisse. |l est considere comme
mauvais lorsquon observe un affleurement des fibres accompagne par un
blanchiment non uniforme de la surface. |l est considere comme bon quand la

surface est lisse et uniformement noire.

Le test spiral permet de quantifier la fluidité des compositions en mettant en
fusion les granules et en les injectant dans un moule en forme de spirale a
section semi-circulaire d’épaisseur 2 mm et de diametre 4 cm, dans une presse
BM-Biraghi 85T a une temperature de fourreau de 280°C, une temperature de
moule de 80°C et avec une pression dinjection de 80 bar (le résultat est

exprime en longueur de moule remplie correctement par la composition).
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REVENDICATIONS

1. Polyamide obtenu par polymeérisation en présence d'au moins :

- des monomeres diacides carboxyliqgues de type AA et des monomeres
diamines de type BB, ou leurs sels ;

- un composé multifonctionnel (i) comprenant soit au moins 3 fonctions A,
soit au moins 3 fonctions B ;

- eventuellement un compose monofonctionnel (i) comprenant soit une

fonction A soit une fonction B ;

les fonctions A et B etant des fonctions susceptibles de reagir entre elles pour

former une liaison amide ;

ledit polyamide comprenant .

- de 0,02 a 0,6 % en moles, par rapport au nombre de moles de monomeres
constitutifs du polyamide, d’'un motif correspondant au compose multifonctionnel
(i) ;

- eventuellement de 0 a 2 % en moles, par rapport au nombre de moles de
monomeres constitutifs du polyamide, d'un motif correspondant au compose

monofonctionnel (ii) ;

le polyamide obtenu presentant une difference en valeur absolue AGT entre ses
groupements terminaux superieure ou egale a la valeur Q (AGT limite) ; cette

valeur Q étant définie par :

Q=a.[(B — Tii)2 —v]°>, si la quantité entre crochets (B — Tn)2 — vy est positive ; ou

Q = 0, si la quantité entre crochets (B — Ti)* — y est négative ou nulle ;

avecl .

- oa=72

- B=0,625.(f-2)°. T + (f-2).T; + 2
- y =2,0

- Ti correspond au pourcentage molaire de compose multifonctionnel (i)

- Tii correspond au pourcentage molaire de composeé monofonctionnel (ii)
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- f correspond a la fonctionnalite du compose multifonctionnel (i) et donc
correspond au nombre de fonctions A ou B portees par le compose
multifonctionnel (i) ; et

- les quantités AGT et Q etant exprimees en meq/kg.

2. Polyamide selon la revendication 1, caracterise en ce que lorsque le compose
multifonctionnel (i) porte des fonctions de type A, alors le compose
monofonctionnel (i) porte une fonction de type B ; de méme lorsque le compose
multifonctionnel (i) porte des fonctions de type B, alors le compose

monofonctionnel (i) porte une fonction de type A.

3. Polyamide selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le monomere
diacide carboxyligue est un compose aliphatique ou aromatique ayant de 4 a 12
atomes de carbone, tels que l'acide adipique, l'acide terephtalique, l'acide
Isophtalique, l'acide pimeélique, l'acide suberique, l'acide décanedioique, l'acide

dodécanedioique.

4. Polyamide selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce
que le monomere diamine est un composé aliphatique, eéventuellement
cycloaliphatique, ou aromatique ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tel que
I'nexamethylenediamine, la butanediamine, la m-xylylenediamine,
'isophoronediamine, la  3,3,5-triméthyl hexamethylenediamine, et Ia

methylpentamethylenediamine.

5. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce
que les monomeres de polyamide utiliseés sont [acide adipigque,

I'nexamethylenediamine, ou 'adipate d’hexamethylenediammonium.

6. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce

que le polyamide est obtenu en ajoutant en outre un aminoacide ou un lactame.

/. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce

que le composé multifonctionnel (1) est un compose hydrocarbone comprenant de
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1 a 100 atomes de carbone, aliphatique, cycloaliphatique et/ou aromatique et

pouvant eventuellement comprendre un ou plusieurs heteroatomes.

3. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce
que le compose multifonctionnel (i) est choisi dans le groupe comprenant : la
2,2,6,6-tétra-([3-carboxyethyl)cyclohexanone, le diaminopropane - N,N,N',N' acide
tetraacétique, l'acide 3,5,3',5'-biphényltetracarboxylique,les acides deérives de la
phtalocyanine et de la naphtalocyanine, l'acide 3,5,3',5'-biphényltétracarboxylique,
'acide 1,3,9,7-naphtalenetetracarboxylique, l'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique,
'acide 3,5,3',5'-bipyridyltetracarboxylique, 'acide 3,9,3,9'-
benzophénonetétracarboxylique, l'acide 1,3,6,8-acridinetétracarboxylique, l'acide
trimesique, l'acide 1,2,4,5-benzenetetracarboxyliqgue, et [acide 2,4,6-

triaminocaproique-1,3,5-triazine (TACT).

9. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce
que le compose multifonctionnel (i) est choisi dans le groupe comprenant:
nitrilotrialkylamines, en particulier la nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en
particulier |a diethylenetriamine, |a bishexamethylenetriamine, les
trialkylenetetramines et tetraalkylenepentamines, l'alkylene etant de preference
'ethylene, la 4-aminomethyle-1,8,0ctanediamine, I|la melamine, et les

polyalkyleneamines.

10. Polyamide selon ['une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce
que le composé monofonctionnel (i) est un compose hydrocarbone comprenant
entre 2 et 30 atomes de carbone, aliphatique, cycloaliphatigue ou aromatique et

pouvant comprendre des heteroatomes.

11. Polyamide selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce
que le compose monofonctionnel (i) est choisi dans le groupe comprenant : la n-
hexadecylamine, la n-octadécylamine et la n-dodecylamine, l'acide acetique,
I'acide laurique, la benzylamine, l'acide benzoique, l'acide propionique et la 4-

amino-2,2,6,6-tetramethylpipéridine.
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12. Polyamide selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce
que le pourcentage molaire T; de composes multifonctionnels (i) introduit permet
que la valeur de [3 soit inferieure ou egale a 3,6 , notamment inférieure ou egale a
2,8.

13. Polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce
gu'll présente un indice de viscosite en solution compris entre 80 et 120, selon la
norme ISO 307 avec 0,5 % de polymere en solution dans de l'acide formique a

90 %, a une température de 25°C.

14. Procede de polymerisation pour la fabrication d'un polyamide selon l'une
quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel on procede a la polymerisation
d'un melange comprenant au moins les monomeres diacides carboxyliqgues et

diamines, ou leurs sels, et les composes multifonctionnels (i) et monofonctionnels

(ii).

15. Composition polyamide comprenant au moins le polyamide selon ['une
quelconque des revendications 1 a 13, et eventuellement des charges de renfort

et/ou de remplissage, un ou plusieurs autres polymeres et/ou des additifs usuels.

16. Procedé de fabrication d’'une composition selon |la revendication 15 dans lequel
on melange a froid ou en fondu, un polyamide selon l'une quelconque des
revendications 1 a 13 avec des charges de renfort et/ou de remplissage, un ou

plusieurs autres polymeres et/ou des additifs usuels.

17. Utilisation d'un polyamide selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 ou
d'une composition selon l|la revendication 15 pour la réalisation d'articles,
notamment par moulage par injection, par injection/soufflage, par extrusion ou par

extrusion soufflage.

18. Article moule ou extrude comprenant au moins un polyamide selon l'une
quelconque des revendications 1 a 13 ou d'une composition selon la revendication
19.
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