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MELANGE POLYMERIQUE A PHASE CO-CONTINUE DE POLYAMIDE

La présente invention concerne des mélanges de polyamides avec des polyoléfines,
notamment le polypropyléne (PP), le polyéthylene (PE) et les copolyméres PE-PP.

Les polymeéres thermoplastiques de grande consommation tels que le polypropyléne
ou le polyéthylene sont économiques mais leurs propriétés ne sont pas adaptées a
l'ensemble des applications. En particulier, ces polyméres sont peu résistants aux

températures élevées.

Les polyméres de spécialité, présentant une plus haute tenue en température

existent, mais leur co(t est trés élevé.

Le mélange de polyméres de grande consommation avec des polyméres de
spécialité constitue une voie de compromis permettant de tirer parti des performances des

polymeéres de spécialité tout en maitrisant le colt du matériau.

Cependant, le mélange de deux polyméres n'est pas chose aisée, notamment en
raison de l'incompatibilité observée entre les différents composés.

La demande de brevet WO 00/58403 propose des mélanges de polyamide et de
polypropyléne dans lesquels on ajoute a titre d’agent de compatibilité un polypropyléne
greffé anhydride maléique (PPgMA). Les mélanges ainsi préparés comportent une
proportion majoritaire de polyamide. Le polypropylene se trouve dispersé sous forme de
nodules dans la matrice de polyamide.

Le document WO 00/12602 décrit la préparation de mélanges de polyamide avec
des polymeres comportant des groupes acide neutralisés en présence d'un composé
phosphoré. Dans ces mélanges, le polyamide forme une phase continue ou co-continue
bien qu’il soit présent en faible proportion (33% en poids). Ces mélanges n’ont pas été
décrits pour des polyoléfines. Cette voie est trés sophistiquée puisqu’elle fait intervenir un
grand nombre de constituants et implique des réactions chimiques. De maniére générale,
il est souhaitable de limiter la présence d’additifs dans les mélanges, qui peuvent poser
probléme dans certaines applications.

Le but de la présente invention est de proposer un mélange de polyamide avec des
polyoléfines avec une faible proportion de polyamide présentant des bonnes propriétés,

notamment mécaniques, méme a température élevée.
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Selon linvention, ce but est atteint par un mélange de polyoléfine et de polyamide, a

phase continue ou co-continue de polyamide, comprenant une polyoléfine greffée
anhydride maléique a titre d’agent de compatibilité.

En effet, il a été constaté de maniére surprenante que des mélanges préparés
selon le document WO 00/58403 présentaient des propriétés mécaniques tout a fait
intéressantes méme lorsque la proportion du polyamide était non majoritaire. L'étude
approfondie de ces mélanges a révélé que le polyamide y forme une phase continue ou
co-continue, méme pour des proportions de polyamide aussi faibles que 30% en poids.

Selon un premier aspect, l'invention vise donc un mélange de polyamide et d’'une
polyoléfine avec une phase continue ou co-continue de polyamide comprenant du
polyamide en proportion minoritaire et une polyoléfine greffée anhydride maléique a titre
d'agent de compatibilité.

Selon un mode de réalisation préféré, le mélange selon l'invention comprend:
(a) 30 a 50 % en poids de polyamide ;

(b) une polyoléfine ; et

(c) une polyoléfine greffée anhydride maléique,

le total étant 100%.

Les mélanges selon linvention se présentent sous forme d'une phase continue de
polyamide et d'une phase continue ou éventuellement dispersée de polyoléfine, la
compatibilité entre les deux phases étant assurée par la polyoléfine greffée anhydride

maléique.

On entend par le terme « mélange » un mélange de polymére au sens du terme
anglais "polymer blend", lequel désigne selon la définition en vigueur de I'NUPAC un
mélange macroscopiqguement homogéne d'au moins deux espéces de polymeres. Les
composantes polyméres peuvent étre miscibles ou pas, auquel cas elles peuvent former
différents domaines de phase.

On entend par le terme "phase" designer une entité d’'un systéme de matériau qui
est uniforme en termes de composition chimique et d'état physique. Une phase est
constituée des parties homogénes d'un systeme hétérogene, étant entendu qu’un

systéme homogene constitue une unique phase.

Par le terme “phase continue”, on désigne dans un mélange hétérogéne une phase
permettant de tracer un trajet continu a travers le mélange sans traverser une limite de

domaine de phase, contrairement a une phase dispersée. Des matériaux a phase co-
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continue comportent deux phases A et B continues différentes. Dans ce cas, les

domaines de polymeére A ainsi que les domaines de polymére B sont continus.

On entend par le terme "polyamides" de maniére générale des (co)polymeres,
greffées ou non, comportant des motifs a groupement amide, et en particulier des produits
de condensation :

- d’'un ou plusieurs aminoacides, tels l'acide aminocaproique, amino-7-
heptanoique, amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique ou d'un ou plusieurs

lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; ou

- d'une ou plusieurs diamines telles I'hexaméthylene-diamine, la
dodécaméthylénediamine, la métaxylyenediamine, le bis-p aminocyclohexylméthane et la
triméthylhexaméthylénediamine ou un ou plusieurs de leurs sels avec des diacides tels
que les acides isophtalique, téréphtalique, adipique, azélaique, subérique, sébacique et
dodécanedicarboxylique ; ou encore

- des mélanges de ces monoméres.

Particulierement visés dans la présente invention sont le polyamide 6 et 6-6 ainsi

que leurs mélanges.

On entend enfin par le terme "proportion minoritaire" une proportion inférieure a

50% en poids du mélange total.
L'indice de fluidité du polyamide est de préférence compris entre 6 et 20.

L'indice de fluidité (MFI, acronyme anglais de "melt flow index") des polymeres est
déterminé selon la norme ISO 1133 a une température de 15 a 20°C au-dessus de la
température de fusion du polymeére.

Les polyoléfines visées dans la présente invention sont obtenues a partir
d’hydrocarbures de formule C,H,, avec une double liaison. Il s’agit de polyméres
thermoplastiqgues semi-cristallins. Les polyoléfines les plus importantes sont le
polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP) et le polyisobutylene (PIB) et le polybutyléne
(PB).

La polyoléfine utilisée de préférence dans le cadre de la présente invention est un
des polymeres les plus courants, le polypropyléne ou encore le polyéthylene et leurs
copolymeres, notamment les copolymeéres polypropyléne / polyéthylene.

La polyoléfine particulierement préférée, aussi bien pour la polyoléfine (b) que pour
la polyoléfine (c) greffée anhydride maléique, est le polypropyléne, homopolymére ou
copolymere.
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Les polyoléfines greffées anhydride maléique visées sont notamment celles décrites

dans WO 00/58403, mais pas uniquement comme nous le verrons dans les exemples.

[l s’agit d'un polymére avantageusement obtenu par réaction d’'un homopolymeére ou

copolymere oléfinique, greffé anhydride maléique.
La polyoléfine greffée (c) comprend des unités dérivées d’anhydride maléique.

La polyoléfine greffée est ensuite capable de réagir avec le groupe amine terminal
du polyamide ou un oligomeére de polyamide, tels que ceux décrits dans EP 34 2066 et
FR 229 1225. Il peut s'agir notamment du PA-6, PA-11 ou PA-12. Il est également
possible de mettre en ceuvre des mélanges de polyamides.

Particulierement préférée est une polyoléfine greffée par du polyamide obtenue par
réaction d'une polyoléfine comprenant au moins 80 % en mole de polyoléfine greffée
anhydride maléique a raison de 0,2 a 2 % en poids puis condensée avec un oligomére
monoaminé de polyamide 6 de masse moléculaire moyenne en poids comprise entre
10000 et 100 000.

La polyoléfine greffée anhydride maléique comporte de préférence au moins 0,04 %
en poids, avantageusement entre 0,05 a 20 % en poids et tout particulierement 0,1 a 5 %
en poids d’anhydride maléique.

De préférence, la polyoléfine greffée anhydride maléique présente un MFI compris
entre 6 et 70.

Le greffage de la polyoléfine peut avantageusement étre réalisé a I'état fondu, par

exemple dans I'extrudeuse.

[l n'est cependant pas indispensable de préparer la polyoléfine greffée, puisque les
polypropylénes greffés anhydride maléique disponibles dans le commerce, par exemple
ceux commercialisés par la société Solvay sous le nom PRIEX sont tout a fait appropriés

pour la préparation du mélange selon l'invention.

L’agent de compatibilité ainsi obtenu permet 'obtention d’'un mélange dans lequel le
polyamide est présent en phase continue ou co-continue, méme lorsque sa proportion
dans le mélange est trés faible. L'avantage découlant de la structure co-continue est
notamment une meilleure tenue a la température conférée par la présence de polyamide,

méme lorsque cette présence est minoritaire.
Le mélange selon l'invention comprend de préférence :

(a) 30 a 50, de préférence 30 a 40% en poids de polyamide ;
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(b) 67 a 30, de préférence 60 a 45% en poids de polyoléfine ; et
(c) 3 & 20, de préférence 5 a 15 % en poids de polyoléfine greffée anhydride
maléique,

le total étant 100%, étant entendu que la composante (b) représente la composante
majoritaire en poids du mélange.

Les mélanges selon l'invention sont accessibles par un des procédés de mélange

de polyméres connus en soi.

En particulier, le mélange selon l'invention peut étre préparé par un mélange des

polyméres (a), (b) et (c) & I'état fondu, par exemple dans une extrudeuse.

Le mélange de polymére ainsi obtenu se présente sous forme de granulés et peut
étre ensuite conditionné sans difficultés de maniére habituelle avant transformation

ultérieure.

Le mélange décrit est particulierement intéressant pour remplacer avantageusement
le polypropyléne pour la fabrication de piéces fagonnées.

Aussi, 'invention vise des piéces fagonnées obtenues a partir du mélange selon

Finvention, en particulier par extrusion ou injection.

L’invention sera mieux comprise grace aux exemples ci-aprés présentés a titre illustratif
et non limitatif et aux figures, lesquelles montrent :

Fig.1: un cliché de microscopie électronique a balayage (MEB) d’'un échantillon
de mélange obtenu selon I'exemple 1, aprés dissolution de la phase polypropyléne par
traitement avec du trichlorobenzéne a 135°C pendant 30 minutes ;

Fig.2: un cliché de microscopie électronique a balayage (MEB) d'un échantillon
de mélange obtenu selon I'exemple 2, aprés dissolution de la phase polypropyléne par
traitement avec du trichlorobenzéne a 135°C pendant 30 minutes ;

Fig.3: un cliché de microscopie électronique a balayage (MEB) d’un échantillon
de mélange obtenu selon I'exemple 3, aprés dissolution de la phase polypropylene par
traitement avec du trichiorobenzéne a 135°C pendant 30 minutes ;

Fig.4: le module élastique E' mesuré par Analyse Mécanique Dynamique
d’échantillons obtenus selon les exemples 1 a 3 et, a titre de comparaison des
échantillons selon les exemples 4, 6 et 7 ; et
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Fig.5: lallongement et la contrainte a la rupture des échantilions mesurés en

traction en fonction de la teneur en polypropyléne et agent de compatibilité, les exemples
selon invention étant représentés par des triangles pleins et vides, respectivement et les
exemples de comparaison étant représentés par des cercles pleins et vides,
respectivement.

EXEMPLES

Les matiéres suivantes ont été utilisées :

Polypropyléne : Homopolymére ayant un MFI de 0.9 g/10min a 230°C sous 2.16 kg ;
Polyamide : PAB Technyl® C4086, vendu par la société RHODIA, France ;

Polyoléfine greffée anhydride maléique : PRIEX 20070, vendu par la société
SOLVAY, France, ayant un MF1 70 g/ 10 min (2 230° et C sous 2.16 kg)

EXEMPLE 1 : Mélange de polyamide et de polypropyléne (CER 55

Les polyméres a, b et ¢ sous forme de granulés sont mélangés sans chauffer dans le
récipient unique afin d’étre introduits dans un doseur unique sur I'extrudeuse. La machine
utilisée est une extrudeuse bi vis co-rotative travaillant a vis non pleine. La vitesse de rotation
est de 650 tr/min et le gradient de température est le suivant : 210-220-220-220°C.

La constitution du mélange est résumée dans le tableau 1 ci-dessus.

Le mélange obtenu présente une phase continue de polyamide dans le polypropyléne,
comme le montre le cliché en microscopie électronique & balayage (figure 1), d'un échantillon
dans lequel le polypropyléne a été éliminé par traitement avec le trichlorobenzéne a 135°C.
On constate que le polypropyléne est dispersé dans la matrice de polyamide.
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Tableau 1 : Composition des mélanges de polymeéres

Polypropyléne PPgMA* Polyamide
EXEMPLES [% en poids] [ % en poids] [% en poids]
1 35 5 60
2 55 5 40
3 65 5 30
4 75 5 20
5 55 5 40
6 ~40 ND ND
7 ~60 ND ND

* PPgMA = Polypropyléne greffée par 'anhydride maléique
** Produit commercial de composition exacte inconnue
*** basé sur produit commercial de composition exacte inconnue

EXEMPLE 2 : Mélange de polyamide et de polypropyléne (CER 56)

En suivant le mode opératoire de 'exemple 1, on a préparé un mélange comportant 40%
en poids de polyamide et de 55% en poids de polypropyléne et 5% d’agent de compatibilité.

Le mélange obtenu présente une phase co-continue de polyamide dans le
polypropyléne, comme le montre le cliché en microscopie électronique a balayage (figure 2)
d’un échantillon traité comme a l'exemple 1. On constate que méme avec une proportion
minoritaire, la présence de I'agent de compatibilité permet encore au polyamide de former une
structure co-continue avec le polypropylene.

EXEMPLE 3 : Mélange de polyamide et de polypropyléne (CER 57)

En suivant le mode opératoire de 'exemple 1, on a préparé un mélange comportant 30%
en poids de polyamide et de 65% en poids de polypropyléne et 5% d’agent de compatibilité.

Le mélange obtenu présente une phase co-continue de polyamide dans le
polypropyléne, comme le montre le cliché en microscopie électronique a balayage (figure 3)
d'un échantillon traité comme a 'exemple 1. On constate que méme avec une proportion de
seulement 30% en poids, la présence de I'agent de compatibilité permet encore au polyamide

de former une structure co-continue avec le polypropyléne.
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A titre de comparaison, on a préparé, en suivant le mode opératoire de 'exemple 1, un

mélange comportant 20% en poids de polyamide et de 75% en poids de polypropyléne et 5%

d’agent de compatibilité. Ce mélange présente une structure non co-continue du polyamide.

EXEMPLE 5: Mélange de polyamide et de polypropyléne avec différents agents de

compatibilité

En suivant le mode opératoire de I'exemple 2, on a préparé plusieurs mélanges

comportant 40% en poids de polyamide et de 55% en poids de polypropylene et 5% de

différents agents de compatibilité de type PRIEX dont les caractéristiques figurent dans le

tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2 : Caractéristiques des agents de compatibilité utilisés a I'exemple 5

Agent de | MFI Mw greffage
EXEMPLES| Sompatibilite | v 46 it [% en poids]
5A Priex 20 015 15 ND 0.04
5B Priex 20 070 70 ND 0.09
5C Priex 20 093 ND 75 000 0.2
5D Priex 20 095 ND 65 000 0.45
5E Priex 20 097 ND 50 000 0.45

ND = non déterminé

Tous les échantillons préparés on été analysés par Analyse Mécanique Dynamique

(AMD) et tous présentent un plateau élastique a haute température, supérieure a la

température de fusion du polypropyléne.
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EXEMPLE 6 : Mélange de polypropyléne et de polyamide commercial

A titre de comparaison, un mélange comportant environ 40% en poids de polypropyléne
dispersé dans du polyamide au moyen d'un agent de compatibilité a été testé (Orgalloy®,
commercialisé par la société ARKEMA)

EXEMPLE 7 : Mélange de polyamide et de polypropyléne commercial dilué dans le
polypropyléne

A titre de comparaison, on a préparé selon le mode opératoire indiqué a 'exemple 1, un
mélange comportant environ 60% en poids du mélange Orgalloy®, commercialisé par la
société ARKEMA, ayant la composition indiquée a 'exemple précédent, et 40% en poids de
polypropyléne.

EVALUATION DE LA TENUE EN TEMPERATURE

Afin de comparer la tenue a la température des mélanges de polyméres préparés dans
les exemples 1 & 4 avec ceux du commerce, le module élastique E’ a été déterminé pour des
échantilons des différents matériaux dans une plage de température allant de 'ambiante
jusqu'a 230°C environ, température & laquelle le mélange se ramollit.

La mesure du module d'élasticité E’ a été effectuée par Analyse Mécanique Dynamique.

Les résultats des mesures sont illustrés a la figure 4. On constate que les valeurs du
module d'élasticité sont trés proches pour I'ensemble des échantillons aux températures

inférieures a 150°C.

Les modules d’élasticité a 210°C relevés sur ces courbes sont reportés dans le tableau 3

ci-dessous.

Il apparait que ces mélanges malgré une composition en polyamide minoritaire
conservent des propriétés mécaniques trés honorables & 210°C (sauf dans le cas du composé
a 20% de polyamide).

Ces données mettent en évidence que le mélange selon linvention permet d'obtenir un
mélange polymérique ayant une tenue a la tempeérature améliorée méme avec une trés faible
teneur polyamide, grace a la présence d'un agent de compatibilité permettant I'établissement

d'une phase continue ou co-continue.




Tableau 3 : Module d’élasticité des échantillons
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EXEMPLES
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EVALUATION DES PROPRIETES MECANIQUES

Afin de comparer les propriétés mécaniques des mélanges de polymere préparés dans

5 les exemples 1 a 4 avec ceux du commerce, la contrainte et l'allongement a la rupture ont été

déterminés pour des échantillons des différents matériaux, a 25°C.

La mesure de la contrainte et de I'allongement a la rupture a été effectuée en traction de

maniére standard.

Les résultats des mesures sont rassemblés dans le tableau 4 ci-dessous et illustrés a la

10 figure 5.
Tableau 4 : Contrainte et allongement a la rupture
contrainte a la allongement a la
EXEMPLES rupture [MPa] rupture [%]
1 35 241
2 26 47
3 24 35
4 21 117
6 37 248
7 28 53

Par ailleurs, la tenue en température de ces échantillons a été évaluée au moyen de

mesures d’Analyse Mécanique Dynamique (AMD).

15 De maniére tout a fait surprenante, les échantillons obtenus avec 30 a 50 % en

poids de polyamide conservent des propriétés en température intéressantes, ce qui se
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matérialise par un plateau a haute température, comme le montre la figure 4.
Il est particulierement étonnant de constater que malgré la teneur en polypropyléne
trés majoritaire et en polyamide treés minoritaire, I'échantillon de I'exemple 3 conserve

néanmoins un plateau a haute température.

L'étude des échantillons sous le microscope électronique a balayage (MEB) a
permis de mettre en évidence la présence d’'une structure co-continue du polyamide dans

le polypropyléne a des teneurs en polyamide aussi faible que 30% en poids.

L’étude en AMD a montré que les propriétés en température étaient améliorées par
rapport au PP pur des 30% de PA.

Ainsi, le mélange conserve ses propriétés en température conférée par la présence

de polyamide en phase co-continue alors que celui-ci est en minorité.

Les mélanges de polymeres selon linvention présentent donc une tenue en température
trés nettement améliorée pour un prix trés attractif, du fait de la moindre proportion de
polyamide. Ces mélanges peuvent avantageusement remplacer le polypropyléne pur en

injection ou extrusion afin de réaliser des pieces a tenue en température améliorée.
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REVENDICATIONS

1.- Mélange de polyamide et d'une polyoléfine avec une phase continue ou co-
continue de polyamide comprenant du polyamide en proportion minoritaire et une

polyoléfine greffée anhydride maléique a titre d'agent de compatibilité.

2.- Mélange selon la revendication 1, comprenant:
(a) 30 a 50 % en poids de polyamide ;

(b) une polyoléfine ; et

(c) une polyoléfine greffée anhydride maléique,

le total étant 100%.

3.- Mélange selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la polyoléfine du polymére (b)
est le polypropylene homopolymére ou copolymére.

4.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 3, dans lequel la polyoléfine du
polymeére (c) est le polypropylene homopolymére ou copolymere.

5.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 4, comprenant 3 a 20 % en poids de
polyoléfine greffée anhydride maléique.

6.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 5, comprenant 5 a 15 % en poids de
polyoléfine greffée anhydride maléique.

7.- Mélange selon I'une des revendications 1 a 6, comprenant :
(a) 30 a 50% en poids de polyamide ;
(b) 67 a 30% en poids de polyoléfine ; et

(c) 3 220 % en poids de polyoléfine greffée anhydride maléique.
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8.- Mélange selon la revendication 7, comprenant :
(a) 30 a 40% en poids de polyamide ;
(b) 60 a 45% en poids de polyoléfine ; et

(c) 5 a 15 % en poids de polyoléfine greffée anhydride maléique.

9.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 8, dans lequel la polyoléfine greffée
(c) comporte entre 0,05 a 20 % en poids d'anhydride maléique.

10.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 9, dans lequel la polyoléfine greffée
anhydride maléique présente un MFI compris entre 6 et 70.

11.- Mélange selon l'une des revendications 1 a 10, dans lequel la polyoléfine
greffée par du polyamide est obtenue par réaction d’une polyoléfine comprenant au moins
80 % en mole de polyoléfine greffé par 'anhydride maléique a raison de 0,2 a 2 % en
poids puis condensé avec un oligomére monoaminé de polyamide 6.

12.- Procédé de préparation d’'un mélange selon 'une des revendications 1 a 11,
comportant les étapes consistant a mélanger des polymeres (a), (b) et d'une polyoléfine
greffée anhydride maléique a I'état fondu.

13.- Pieces faconnées, caractérisées en ce qu'elles sont obtenues a partir du

mélange selon l'une des revendications 1 a 11.

14.- Pieces faconnées selon la revendication 13, caractérisées en ce qu'elles sont

obtenues par extrusion ou injection.
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