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La presente invention concerne un tube multicouche comprenant dans sa direction radiale de I'extérieur vers l'intérieur : (a) une
couche exterieure en polyamide choisl parmi le poly(undécanoamide), le polylauryllactame, les polyamides aliphatiques resultant
de |la condensation d'une diamine aliphatigue ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12
atomes de carbone et les copolyamides resultant de la condensation de ['acide amino 1-undécanoigue avec le lauryllactame ou
'alpha omegaanimoacide en C,, et ayant soit plus de 90% de motifs derives de l'acide amino 1- undecanoique, soit plus de 90%

de motifs derives du lauryllactame ou I'alpha omega amino acide en C_,, (b) une premiere couche de liant, (c) une couche formee
d'un melange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide, (d) une deuxieme couche de liant, et (e) une couche interieure
en polyamide choisi parmi les mémes polyamides que la couche extérieure, le polyamide de la couche intérieure etant identique ou
different du polyamide de la couche extérieure, les couches étant successives et adhérant entre-elles dans leur zone de contact
respective. Le tube multicouche selon l'invention est utile notamment pour le transport d'essence.
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TUBE MULTICOUCHE A BASE DE POLYAMIDES POUR LE TRANSFERT
DE FLUIDES '

ABREGE

La présente invention concerne un tube multicouche comprenant dans
sa direction radiale de 'extérieur vers l'intérieur : (a) une couche extérieure en
polyamide choisi parmi le poly(undécanoamide), le polylauryllactame, les
polyamides aliphatiques résultant de la condensation d'une diamine aliphatique
ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12
atomes de carbone et les copolyamides résultant de la condensation de I'acide
amino 1-undécanoique avec le IaUryllactame ou l'alpha omégaanimoacide en
Ci2 et ayant soit plus de 90% de motifs dérivés de l'acide amino 1-
undécanoique, soit plus de 90% de motifs dérivés du Iaury"actame ou |'alpha
oméga amino acide en Cq2, (b) une premiére couche de liant, (c) une couche
formée d'un mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide, (d)
une deuxieme couche de liant, et (e) une couche intérieure en polyamide choisi
parmi les mémes polyamides que la couche extérieure, le polyamide de la
couche intérieure étant identique ou différent du polyamide de la couche
exterieure, les couches etant successives et adhérant entre-elles dans leur
zone de contact respective. Le tube multicouche selon l'invention est utile

notamment pour le transport d'essence.
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TUBE MULTICOUCHE A BASE DE POLYAMIDES POUR LE TRANSFERT
DE FLUIDES '

L.a présente invention concerne des tubes a base de polyamides pour le
transfert de fluide.

A titre d'exemple de tubes pour le transfert de fluide on peut citer les
tubes pour l'essence, et en particulier pour amener l'essence du réservoir
jusqu'au moteur des automobiles. A titre d'autres exemples de transfert de
fluide on peut citer les fluides mis en ceuvre dans la fuel cell (pile a
combustible), le systeme a CO. pour le refroidissement et l'air conditionng, les
systemes hydrauliques, le circuit de refroidissement, I'air conditionné et les
transferts de puissance a moyenne pression.

Pour des raisons de securite et de préservation de I'environnement les
constructeurs d'automobiles imposent a ces tubes a la fois des caractéristiques '
mécaniques comme la résistance a lI'éclatement et la flexibilité avec une bonne
tenue aux chocs a froid (-40°C) ainsi qu'a température élevée (125°C), et
eégalement une trés faible perméabilité aux hydrocarbures et 3 leurs additifs, en
particulier les alcools comme le méthanol et ['éthanol. Ces tubes doivent aussi
avoir une bonne tenue aux carburants et aux huiles de lubrification du moteur.
Ces tubes sont fabriqués par coextrusion des différentes couches selon les
technigues habituelles des thermoplastiques. ’

L'invention est particulierement utile pour transporter I'essence.

Parmi les caracteristiques du cahier des charges des tubes d'essence,
cing sont particulierement difficiles a obtenir conjointement de facon simple :

- tenue aux chocs a froid (-40°C), le tube ne se brise pas,

- tenue aux carburants

- tenue a température élevée (125°C),

- tres faible permeéabilité a I'essence,

- une bonne stabilité dimensionnelle du tube en utilisation' avec de

'essence. |
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Dans les tubes multicouches de structures diverses, ia tenue aux chocs a froid
reste imprévisible avant d'avoir réalise les tests normes de résistance aux
chocs a froid. '

Par ailleurs, il est déja connu de la demande de brevet EP 0781799 que
dans les vehicules automobiles, sous l'effet de la pompe a injection, I'essence
circule a grande vitesse dans les canalisations reliant le moteur au réservoir.
Dans certains cas, le frottement essence / paroi interne du tube peut générer
des charges élecirostatiques, dont I'accumulation peut conduire a une décharge
electrique (étincelle) capable d'enflammer I'essence avec des conséquences
catastrophiques (expk)sion), Aussi, est-il nécessaire de limiter la résistivité

superficielle de la face interne du tube a une valeur en général inférieure a 1.06
ohms. ll est connu d'abaisser la resistivité superficielle de résines ou matériaux
polymériques en leur incorporant des matériaux conducteurs et/ou semi-
conducteurs tels que le nofr de carbone, les nanotubes de carbone, les fibres
en acier, les fibres de carbone, les particules (fibres, plaguettes, sphéres)
métallisées avec de l'or, de I'argent ou du nickel. \
Parmi ces mateériaux, le noir de carbone est plus particulierement
employe, pour des raisons €conomiques et de facilité de mise en oeuvre. En
dehors de ses propriétés électroconductrices particuliéres, le noir de carbone
se comporte comme une charge telle que par exemple le talc, la craie, le kaolin.
Ainsi, 'homme de I'art sait que lorsque le taux de charge augmente, la viscosité
du melange polymeére / charge augmente. De méme, lorsque le taux de charge
augmente, le module de flexion du polymére chargé augmente. Ces
phénomeénes connus et prévisibles sont explicités dans "Handbook of Fillers
and Reinforcements for Plastics” édité par H.S. Katz et J.V. Milewski - Van
Nostrand Reinhold Company - ISBN 0-442-25372-9, voir en particulier le
chapitre 2, section Il pour les charges en général et le chapitre 16, Section VI

pour le noir de carbone en particulier.

Quant aux propriétés électriques du noir de carbone, le bulletin technique
"Ketjenblack EC - BLACK 94/01" de la société AKZO NOBEL indique que la
resistivité de la formulation chute trés brutalement lorsque un taux critique de
noir de carbone, appelé seuil de percolation, est atteint. Lorsque le taux de noir:
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de carbone augmente encore, la reésistivite diminue rapidement jusqua
atteindre un niveau stable (zone de plateau). On préfére donc, pour une résine
donnée, opérer dans la zone de plateau, ou une erreur de dosage n'aura
qu'une faible influence sur la résistivité du compound.

On connait aussi de .'Ia demande de brevet EP 0 731 308 des tubes a
base de polyamides et d'alcool éthylene vinylique (EVOH) pour le transport
d'essence. Ces tubes peuvent avoir une structure a 4 couches comprenant
respectivement une couche extérieure de polylauryllactame (PA 12), une
couche de liant qui est une polyoléfine greffée, une couche de polyamide de la
couche intérieure étant et une couche intérieure en contact avec l'essence
comprenant un meélange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide.

Le brevet EP 428833 décrit un tube a 3 couches comprenant
respectivement une couche extérieure de PA 12, une couche de liant qui est
une polyoléfine greffée et une couche intérieure d'EVOH en contact avec
l'essence. \

. Les brevets EP 428834 et EP 470606 décrivent un tube a 5 couches
comprenant respectivement une couche extérieure de PA 12, une couche de
liant qui est une polyolefine greffée, une couche de polycapronamide (PA 6),
une couche d'EVOH et une couche intérieure en PA 6 en contact avec

- j'essence.

Le brevet US 5038833 décrit un tube a 3 couches comprenant
respectivement une couche exterieure de PA 12, une couche d'EVOH et une
couche interieure en PA 12 en contact avec 'essence.

Tous ces tubes ont de bonnes propriétés mais I'épaisseur des couches
de liant n'est pas facile a controler et il peut en resulter des délaminations. Dans
le tube décrit dans US 5038833 il n'y a pas de liant mais il se produit des
delaminations.

Le brevet EP 1243831 décrit un tube pour le transfert de fluides et en
particulier de I'essence. || comprend respectivement une couche extérieure en
polyamide, une couche de liant en copolyamide, une couche d'EVOH, une autre

couche de liant en copolyamide et une couche intérieure en polyamide en
contact avec 'essence.



10

15

20

29

30

CA 02472930 2004-07-07

4

On a maintenant trouve qu'en remplacant, dans le tube précédent, la
couche d'EVOH par une couche en mélange de polyamide et de polyoléfine a
matrice polyamide on ameliorait la tenue mecanique du tube. Ceci est
particulierement intéressant sl la couche interieure contient un conducteur pour
la rendre antistatique. En effet on sait qu'une couche contenant une charge telle
gu'un noir de carbone est plus rngide et resiste moins bien au choc que la méme
couche ne contenant pas cette charge. Le remplacement de 'EVOH par un
melange de polyamide et de polyolefine a matrice polyamide permet d'ameliorer
la tenue au choc. Cependant selon la nature du fluide transporté ce tube peut
&tre moins barriére que celui décrit dans EP 1243831.

La présente invention concerne un tube multicouche comprenant dans

sa direction radiale de |'extérieur vers l'intérieur : '

e une couche extérieure (1) en polyamide choisi dans le groupe
constitué par le poly(undécanoamide) (PA 11), le polylauryllactame,
les polyamides aliphatiques resultant de la condensation d'une
diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un
diacide aliphatique ayant de 9 & 12 atomes de carbone et les
copolyamides résuitant de la condensation de l'acide amino 1-
undecanoique avec le lauryllactame ou l'alpha oméga amino acide
en Cq2 (copolyamides 11/12) et ayant soit pius de 90% de motifs 11
(motifs dérivés de I'acide amino 1-undécanoique), soit plus de 90%
de motifs 12 (motifs dérivés du lauryllactame ou de I'alpha oméga
amino acide en Cy32), '

e une premiere couche de liant,

o une couche (2) formée d'un mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B) a matrice polyamide,

e Uune deuxieme couche de liant,

 une couche intérieure (3) en polyamide choisie parmi les mémes
polyamides que la couche extérieure, le polyamide de la couche

“intérieure étant identique ou différente, du polyamide de la couche
extérieure, '
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les couches étant successives et adhérant entre-elles dans leur zone de

contact respective.
Selon une forme de l'invention la couche intérieure contient un matériau

électroconducteur produisant une résistivité surfacique inférieure 8 106 Q.
Selon une autre forme de l'invention la couche intérieure (3) ne contient
essentiellement pas de materiau électroconducteur et le tube comprend une
couche (3a) adherant a la couche (3), cette couche est en polyamide et contient
un matériau électroconducteur produisant une résistivité surfacique inférieure a

106 Q.

Ces tubes peuvent avoir un diameétre extérieur de 6 a 110 mm et une
une epaisseur de l'ordre de 0,5 a 5mm.

Avantageusement, le tube d'essence selon linvention a un diamétre
'extérieur allant de 6 a 12 mm, une épaisseur totale de 0,22 mm a 2,5 mm, -

une epaisseur de 50 a 700 um pour la couche extérieure (1),

une epaisseur de 10 a 150 um pour les couches de Iiént,

une -épaisseur de 50 a 1000 pym pour la couche en mélange de
polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide,

une epaisseur de 50 a 500 ym .pour la couche intérieure (3) ou pour

" I'ensemble des couches (3) et (3a). '

Le tube de la présente invention est trés peu permeable a l'essence
particulierement aux hydrocarbures et a leurs additifs, en particulier les alcools
comme le methanol et I'éthanol ou encore les éthers comme |'ether méthylique-
tutylique tertiaire (MTBE) ou I'éther éthy!ique-b_utyl’ique tertiaire (ETBE). Ces
tubes ont aussi une bonne tenue aux carburants et aux huiles de lubrification du
moteur. '

Ce tube présente de trés bonnes propriétés mécani'ques a basse ou a
haute températUre. '

Le tube de linvention peut comprendre une couche supplémentaire
constituée de chutes de fébrication ou de tubes de l'invention présentant des
défauts, ces chutes ou ces tubes sont broyés puis fondus et coextrudés avec

les autres couches. Cette couche peut se situer entre la couche extérieure et la
couche de liant. '
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L'invention concerne aussi l'utilisation de ces tubes pour le transport
d'essence. '
S'agissant de la couche extérieure les polyamides ont avantageusement

une masse moléculaire moyenne en nombre Mn en général supérieure ou

egale a 12000 et avantageusement comprise entre 15000 et 50000. Leur

masse moléculaire moyenne en poids Mw est en général supérieure a 24000
et avantageusement comprise entre 30000 et 100000. Leur viscosité inhérente
(mesurée a 20°C pour un échantillon de 5.10-3 g par cm3 de méta-crésol) est
en géneral superieure a 0,9. .

A titre d'exemple de polyamides aliphatiqués résultant de Ia
condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et
d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone on peut citer :
le PA 6-12 résultant de la condensation de Fhexameéthylene diamine et de
'acide 1,1 2~dodecanedio'|'qUe,
le PA 9-12 résultant de la condensation de la diamine en C9 et de l'acide 1,12-
dodecanedioique, -
le PA 10-10 resultant de la condensation de la diamine en C10 et de l'acide
1,10-decanedioique,
le PA 10-12 résultant de la condensation de la diamine en C10 et de I'acide
1,12-dodecanedioique.

Quant aux copolyamides 11/12 ayant soit plus de 90% de motifs 11 soit
plus de 90% de motifs 12, ils résultent de la condensation de l'acide amino 1-
undecanoique avec le lauryllactame (ou l'alpha omega amino acide en Cy»).

Avantageusement le polyamide contient un catalyseur organique ou
minéral qu'on a ajouté au cours de la pdlycondensation. De preférence c'est de
'acide phosphorique ou hypophosphorique. La quantité de catalyseur peut étre
jusqu'a 3000 ppm par rapport a la qUahtité de polyamide et avantageusement
entre 50 et 1000 ppm. '

On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant un melange de

- polyamides.

Avantageusement le polyamide est le PA 11 ou le PA 12.
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Le polyamide peut étre plastifieé. S'agissant du plastifiant il est choisi
parmi les dérivés de benzene sulfonamide, tels que le n--butyi benzene
sulfonamide (BBSA), I'éthyl toluéne sulfonamide ou le N—cyciohexyl toluéne
sulfonamide; Iles esters dacides hydroxy-benzoiques, tels que le
parahydroxybenzoate d’ethyl-2 hexyle et le parahydroxybenzoate de décyl-2
hexyle ; les esters ou éthers du tétrahydrofurfuryl alcool, comme
I'oligoéthyleneoxytétrahydrofurfurylalcool ; les esters de l'acide citrique ou de
'acide hydroxy-malonique, tels que [loligoéthyléneoxy malonate; et les
copolyméres comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. Un
plastifiant particulierement préféré est le n-butyl benzéne sulfonamide (BBSA).

Les copolyméres a blocs polyamides et biocs polyéthers résultent de la
copolycondensation de séquences polyamides a extrémités réactives avec des
sequences polyéthers a extremités réactives, telles que, entre autres :

1) Seéquences polyamides a bouts de chaine diamines avec des
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques.

2) Seéquences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de cha‘i‘nes diamines
obtenues par cyanoéthylation et hydrogénation de séquences
polyoxyalkylene alpha-omeéga dihydroxylées aliphatique appelées
polyétherdiols.

3) Sequences polyamides & bouts de chaines dicarboxyliques avec
des polyetherdiols, les produits obtenus étant, dans ce cés
particulier, des polyétheresteramides. On utilise avantageusement
ces copolymeres. _

Les séquences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques

proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-oméga
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaine. '

Les sequences polyamides a bouts de chaines diamines proviennent,

par exemple, de la condensation d'acides alpha-oméga aminocarboxyliques, de -

lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en présence d'une diamine
limiteur de chaine. '
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Le polyéther peut étre par exemple un polyéthyléne glycol (PEG), un
polypropyléne glycol (PPG) ou un polytétra méthylene glycol (PTMG). Ce
dernier est aussi appelé polytétrahydrofurane (PTHF).

La masse molaire en nombre Mn des séquences polyamides est

comprise entre 300 et 15 000 et de préférence entre 600 et 5 000. La masse

Mn des séquences polyéther est comprise entre 100 et 6 000 et de preférence
entre 200 et 3 000. '

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi
comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent étre
preparés par la reaction simuitaneée du polyéther et des précurseuré des blocs
polyamides.

Par exemple, on peut faire réagir du polyétherdiol, un lactame (ou un
alpha-oméga amino acide) et un diacide limiteur de chaine en présence d'un
peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyéthers,
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les différents
reactifs ayant reagi de fagon aléatoire qui sont répartis de fagon statistique le
long de la chaine polymére._'

Les blocs polyétherdiols sont soit utilisés tels quels et copolycondensés
avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit ils sont aminés pour
étre transformés en polyéther diamines et condensés avec des blocs
polyamides a extrémités carboxyliques. ills peuvent étre aussi mélangés avec
des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire I'es polymeres
a blocs polyamides et blocs polyéthers ayant des motifs répartis de fagon

statistique.

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont décrits dans les
brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. '

Le rapport de la quantité de copolymére a blocs polyamide et blocs

polyether sur la quantite de" polyamide est, en poids, compris avantageusement

entre 10/ 90 et 60/40. On peut citer par exemple le copolymeére a blocs PA 6
et blocs PTMG et le copolymere a blocs PA 12 et blocs PTMG.
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De préférence, on utilise le polyamide 12. Avantageusement, le
polyamide de la couche exterieure est plastifie par des plastifiants usuels tels
que le n-butyl benzéne sulfohamide (BBSA) e't les copolymeres comprenant
des blocs polyamides et des blocs polyéthers.

On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant un mélange de
plastifiants. Le plastifiant peut étre introduit dans le polyamide pendant la
polycondensation ou ulterieurement. La proportion de plastifiant peut étre de 0
a 30 % en poids pour respectivement 100 a 70 % de polyamide et
avantageusement 5 a 20%.

S'agissant du liant, on désigne ainsi tout produit qui permet I'adhésion
des couches. ‘le lant peut étre une polyoléfine fonctionnalisée portant par
exemple une fonction acide carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique.
Elle peut étre melangée avec une polyoléfine non fonctionnalisée. Le liant peut
étre aussi un copolyamide. '

Pour simplifier on a décrit plus loin des polyoléfines fonctionnalisées (B1)
et des polyolefines non fonctionnalisées (B2). ' '

A tlitre de premier exemple de liant, on peut citer les mélanges
comprenant : '

- 5 a 30 parties d'un polymere (D) lui-méme comprenant un mélange
d'un polyéthylene (D1) de densité corhprise entre 0,910 et 0,940 et d'un
polymere (D2) choisi parmi les élastoméres, les polyéthylénes de trés basse
densité et les polyéthylénes métallocénes, le mélange (D1) " (D2) étant
cogreffé par un acide carboXylique insature,

- 956 a 70 parties d'un polyéthylene (E) de densité comprise entre
0,910 et 0,930, ' B

- le mélange de (D) et (E) étant tel que :

* sa densité est comprise entre 0,910 et 0,930,

* la teneur en acide carboxylique insaturé greffé est comprise entre
30 et 10000 ppm, | |

* le MFI (ASTM D 1238 - 190°C - 2,16 kg) est compris entre 0,1 et
3 g/ 10 min Le MFI désigne lindice d'écoulement a I'état fondu.
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La densite du liant est avantageusement comprise entre 0,91_5 et 0,920.
Avantageusement (D1) et (E) sont des polyéthylénes de type LLDPE, de
preférence ils ont le méme comonomeére. Ce comonomeére peut étre choisi
parmi est le 1-hexene, ie 1-octene et le 1-buténe. L'acide carboxylique insaturé
peut étre remplacé par un anhydride d'acide carboxylique insaturé.

A titre de deuxieme exemple de liant, on peut citer les mélanges
comprenant:

- 5 a 30 parties d'un polymére (F) lui-méme comprenant un mélange
d'un polyéthylene (F1) de densité comprise entre 0,935 et 0,980 et d'un
polymere (F2) choisi parmi les élastomeres, les polyéthylénes de trés basse
densité et les copolymeres de I'éthyléne, le mélange (F1) + (F2) étant cogreffé
par un acide carboxylique insaturé,

. 95 a 70 parties d'un polyéthylene (G) de densité comprise entre
0,930 et 0,950,

- le melange de (F) et (G) étant tel que :

- sa densité est comprise entre 0,930 et 0,950 et avantageusement
entre 0,930 et 0,940, \ '

* la teneur en acide carboxylique insaturé greffé est co'mprise entre
30 et 10000 ppm, o

* le MFI (indice d'écoulement a I'état fondu) mesuré selon ASTM D

1238 a 190°C - 21,6 kg est compris entre 5 et 100.

L 'acide carboxylique insaturé peut étre remplacé par un anhydride
d'acide carboxylique insaturé.

A titre de troisieme exemple de liant, on peut citer les mélanges
constitués d'un polyéthyléne de type HDPE,~ LLDPE, VLDPE ou LDPE, 5 a 35
7% d'un polyéthylene métallocéne greffé (par un acide carboxylique insaturé ou
un anhydride d'acide c‘arboxylique insaturé) et 0 a 35 % d'un élastomeére, le
total étant 100%.

A titre de quatrieme exemple de liant, on peut citer les mélanges
comprenant : .

- 5 a 35 parties d'un polymeére (S) lui-méme constitué d'un melange de

80 a 20 parties d'un polyé{hyléne metallocene (S1) de densité comprise entre |



10

15

20

25

30

CA 02472930 2004-07-07

11

0,865 et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyéthyléhe LLDPE (82) non
métallocene, le mélange (S1) + (S2) étant cogreffée par, un acide carboxylique
insaturé, '

- 95 a 65 parties d'un polyéthyléne (T) choisi parmi les polyéthylenes
homo ou copolymeéres et les élastoméres, |

- le mélange de (S) et (T) étant tel que : . ‘
- la teneur en acide carboxylique insaturé greffé est comprise entre
30 et 100000 ppm, .
' . le MFI (ASTM D 1238 - 190°C - 2,16 kg) est compris entre 0,1 et
10 g / 10 min. Le MFI désigne lindice d'écoulement a I'état fondu et s'exprime
en grammes par 10 minutes.

L'acide carboxylique insaturé peut étre remplacé par un anhydride
d'acide carboxylique insaturé. |

S'agissant du liant en copolyamide, les copolyamides utilisables dans la
presente invention ont une température de fusion (Norme DIN 53736B)
comprise entre 60 et 200°C et leur viscosité relative en solution peut étre
comprise entre 1,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-crésol, concentration
0,5 g/100 mli, température 25°C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rhéologie a
I'etat fondu est de préférence proche de celle des matériaux de la couche
extérieure et de la couche intérieure.

Les copolyamides proviennent, par exemple, de la condensation
d'acides alpha-oméga aminocarboxyliques' de lactames ou de' diacides
carboxyliques et diamines.

Selon un premier type,\les copolyamides resultent de la condensation
d'au moins deux acides alpha omeéga aminocarbokyli-ques ou d'au moins deux
lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et d'un acide
aminocarboxyliqué n‘ayant pas ie méme nombre d'atomes de carbone en
presence éventuelle d'un limiteur de chaine pouvant étre par exemple une
monoamine ou une diamine ou un monoacide carboxylique ou un diacide
carboxylique. Parmi les limiteurs de chaine on peut citer notamment 'acide
adipique, l'acide azélaique, l'acide stéarique, la dodecanediamine. Les
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copolyamides de ce premi'er type peuvent comprendre aussi des motifs qui sont
des restes de diamines et diacides carboxyliques.

A ftitre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer l'acide adipique,
I'acide nonanedioique, l'acide sébacique et I'acide dodécanédi‘o'l'que. ‘

A titre d'exemple d'acide alpha oméga aminocarboxylique on peut citer
I'acide aminocaproique, l'acide aminoundécanoique et I'acide
aminododeécanoique. |

A titre dexemple de lactame on peut citer le caprolactame et le
laurolactame (2-Azacyclotridécanone). .

Selon un deuxiéme type, les copolyamides résultent de la condensation
d'au moins un acide alpha-oméga aminocarboxylique (ou un lactame), au moins
une diamine et au moins un diacide carboxylique. L'acide alpha oméga
aminocarboxylique, le Iactame\et le diacide carboxylique peuvent étre choisis
parmi ceux cités plus haut.

La diamine peut étre une diamine aliphatique branchée, linéaire ou
cyclique ou encore arylique. |

A titre d'exemples on peut citer 'hexaméthylenediamine, la pipérazine,
l'isophorone diamine (IPD), le méthyl pentaméthylénediamine (MPDM), la
bis(aminocyclohéxyl) méthane (BACM), la bis(3-méthyl-4 aminocyclohéxyl)
méthane (BMACM). -

Les procedes de fabrication des copo!yamidés sont connus de ['art
anterieur et ces COpolyamides peuvent étre fabriqués par polycondensation, par
exemple en autoclave. '

Selon‘u'n troisiéme type, les copolyamides sont un mélange d'un
copolyamide 6/12 riche en 6 et d'un copolyamide 6/12 riche en 12. S'agissant
du mélange de copolyamides 6/12 I'un comprenant en poids plus de 6 que de
12 et lautre plus de 12 que de 6, le copolyamide 6/12 résulte de la
condensation du caprolactame avec le lauryllactame. Il est clair que "6" désigne
les motifs dériveés du caprolactame et "12" désigne les motifs dérivés du
lauryliactame. On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le caprolactame était
remplace en tout ou partie par I'acide aminocaproique, de méme pour le
lauryllactame qui peut étre remplace par l'acide aminododecanoique. Ces
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copolyamides peuvent comprendre d'autres motifs pourvu que les rapports des
proportions de 6 et de 12 soient respectées. |

Avantageusement le copolyamide riche en 6 comprend 60 a 90% en
poids de 6 pour respectivement 40 a 10% de 12.

Avantageusement le copolyamide riche en 12 comprendf 60 a 90% en
poids de 12 pour respectivement 40 a 10% de 6. '
' Quant aux proportions du copolyamide riche en 6 et du copolyamide
riche en 12 elles peuvent étre, en poids, de 40/60 a 60/40 et de préférence
50/50.

Ces melanges de copolyamides peuvent aussi comprendre jusqu'a 30
parties en poids d'autres (co)polyamides ou de polyoléfines greffées pour 100
parties des copolyamides riches en 6 et riches en 12.

Ces copolyamides ont une température de fusion (Norme DIN 53736B)
comprise entre 60 et 200°C et leur viscosité relative en solution peut étre
comprise entre 1,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-crésoi, concentration
0,5 g/100 ml, temperature 25°C, viscosimétre Ubbelohde). Leur rhéologie a
'etat fondu est de préférence proche de celle des matériaux des couches

adjacentes. Ces produits se fabriquent par les techniques habituelles des

 polyamides. Des procédés sont décrits dans les brevets US 4424864, US

4483975, US 4774139, US 5459230, US 5489667, US 5750232 et US
5254641, ' -

S'agissant de la couche (2) en mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B) a matrice polyamide, et d'abord des polyarhides, on entend par
polyamide les produits de condensation : _

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-
7-heptanoique, amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique ou d'un ou
plusieurs lactames t'els que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ;

- d'un ou plusieurs sels ou mélanges de diamines telles
'hexamethylenediamine, la dodécaméthylénediamine, la metaxylyenediamine,
le bis-p aminocyclohexylméthane et la triméthylhexaméthyléne diamine avec
des diacides tels que les acides isophtalique, teréphtalique, adipique,

azelaique, subérique, sébacique et dodécanedicarboxylique.
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A titre d'exemple de polyamide on peut citer le PA 6, le PA 6-6 le PA 11
et le PA 12. '

On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer
les copolyamides résultant de la condensation d'au moins deux acides'alpha
omeéga aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un acide
alpha oméga aminocarboxylique. On peut encore citer les copblyamides
résultant de la condensation d'au moins un acide alpha oméga
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un acide

- dicarboxylique.

A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes
de carbone sur le cycle principal et pouvant étre substitués. On peut citer par
exemple le B,B-diméthyipropriolactame, le «,a-diméthylpropriolactame,
'amylolactame, le cabroiactame, le capryllactame et le lauryllactame.

A titre d'exemple d'acide alpha oméga aminocarboxylique on peut citer
'acide amino-undécanoique et I'acide aminododécanoique. A titre d'exemple
d'acide dicarboxylique on peut citer l'acide adipique, l'acide sébacique, l'acide
iSOphtalique, 'acide butanedio‘i‘que, 'acide 1,4 cyclohexyldicarbokylique, I'acide
teréphtalique, le sel de sodium ou de lithium de l'acide suiphoisophtalique, les
acides gras dimeérisés(ces acides gras dimérisés ont une teneur en dimere d'au
moins 98% et sont de préférence hydrogénes) et l'acide dodecanédioique
HOOC-(CH2)10-COOH. '

La diamine peut étre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de
carbone, elle peut étre arylique et/ou cyclique saturée. A titre d'exemples on
peut citer I'nexaméthylenediamine, la pipérazine, la tetraméthyiéne diamine,
'octaméthyléne diamine, la décaméthyléne diamine, la dodécaméthyléne
diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-tfriméthyl-1,6-diamino-hexane, les
polyols diamine, l'isophorone diamine (IPD), le méthyl pentaméthylénediamine
(MPDM), la bis(aminocyclohéxyl) méthane (BACM), Ia bis(3-méthyl-4‘

‘aminocyclohéxyl) méthane (BMACM).

A litre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolyrhéres de
caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolyméres de
caprolactame, d’acide adipique et d’hexaméthyléne diamine (PA 6/6-6), des
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copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et
d’hexaméthyléne diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactame, de
lauryle lactame, d’acide- amino 11 undécanoique, d’acide azélaique et
d’hexaméthyléne diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactame,
de lauryle lactame, d'acide amino 11 ‘u-ndécano'fque, d'acide adipique et
d’hexaméthyléne diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolyméres de lauryle
lactame, d’acide azélaique et d’hexamethylene diamine (PA 6-9/12).

Avantageusement le copolyamide est choisi parmi le PA 6/ 12 et le PA
6/ 6-6.

On peut utiliser des mélanges de polyamide. Avantageusement la
viscosité relative des polyamides, mesurée en solution a 1% dans l'acide
sulfurique a 20°C, est comprise entre 1,5 et 5. |

Avantageusement le polyamide (A) est choisi parmi le PA 6, le coPA 6/6-
6 et le COPA 6/12 et de préférence parmi le PA 6 et le coPA 6/6-6.

Quant a la polyoléfine du mélange de polyamide et de polyoléfine, elle
peut étre fonctionnalisée ou non fonctionnalisée ou étre un melange d'au moins
une fonctionnalisée et/ou d'au moins une non fonctionnalisée. Pour simplifier on
a désigné la polyoléfine par (B) et on a décrit ci dessous des polyolefines
fonctionnalisées (B1) et des polyoléefines non fonctionnalisees (B2). '

Une poiyoléﬁne non fonctionnalisée (B2) est classiquement un homo
polymére ou copolymére d'alpha oléfines ou de dioléfines, telles que par
exemple, éthyléne, propyléne, buténe-1, octéne-1, butadiéne. A titre d'exemple,

on peut citer :

- les homo polymeres et copolymeres du polyéthylene, en particulier LDPE,
HDPE, LLDPE(linear low density polyéthyléne, ou polyéthylene basse densité
lineaire), VLDPE(very low density polyéthy'léne,. ou polyéthylene tres basse
densité) et le polyéthyléne métallocéne .

-les homopolymeres ou copolymeres du propylene.

-les copolyméres éthyléne/alpha-oléfine tels qu'ethylene/propylene, les
EPR(abréviation d'éthyléne-propylene-rubber) et éthyléne/propyléne/diéne
(EPDM). ‘ ' '
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- les copolymeres blocs styréne/éth-yléne--bMéne/styréne - (SEBS),
styréne/butadiéne/styréne (SBS), styrenef/isoprene/ styféne (SI1S),
styréne/éthyléne-propylene/styrene (SEPS).

- les copolymeres de I'éthylene avec au moins un produit choisi parmi les sels
ou les esters d'acides carboxyliques insaturés tel que le (méth)acrylate d'alkyle
(par exemple acrylate de méthyle), ou les esters vinyligues d'acides

carboxyliques saturés tel que l'acétate de vinyle (EVA), la proportion de

- comonomere pouvant atteindre 40% en poids.

La polyoléfine fonctionnalisée (B1) peut étre un polymére d'alpha oléfines
ayant des motifs réactifs (les fonctionnalités) ; de tels motifs reactifs sont les
fonctions acides, anhydrides, ou époxy. A titre d'exemple, on peut citer les
polyoléfines précédentes (B2) greffées ou co- ou ter polymérisees par des
epoxydes insatures tels que le (méth)acryléte de glycidyle, ou par des acides
carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que l'acide
(méth)acrylique (celui-ci pouvant étre neutralisé totalement ou partiellement par
des métaux tels que Zn, etc.) ou encore par des anhydrides d'acides
carboxyliques tels que I'anhydride maléique. Une polyoléfine fonctionnalisée est
par exemple un mélange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de
larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit mélange étant co-greffe
avec un anhydride, notamment anhydride maléique, selon un taux de greffage
par exemple de 0,01 a 5% en poids.

La polyoléfine fonctionnalisee (B1) peut étre choisie parmi les
(co)polyméres suivants, greffés avec anhydride maléique ou methacrylate de
glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 & 5% en
poids :

- du PE, du PP, des copolymeéres de I'éthyléne avec propyléne, buténe, hexéne,
ou octene contenant par exemple de 35 a 80% en poids d'éthylene ; '

- les copolymeres éthylene/alpha-oléfine tels qu’éthyléne/propyiéne, les
EPR(abréviation d'éthyléne-propylene-rubber) et éthylene/propyléne/diéne
(EPDM).
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- les copolymeres  blocs styrene/éthyléne-buténe/styréne (SEBS),
styrene/butadiéne/styrene  (SBS), styrene/isoprene/  styréne ' (SIS),
styréne/éthyléne-propyléne/styréne (SEPS). '

- des copolymeres éthyléne et acétate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40%
en polids d'acétate de vinyle ; '

- des copolymeres éthylene et (méth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40%
en poids de (méth)acrylate d'alkyle ; |

. des copolymeres éthylene et acétate de vinyle (EVA) et (méth)acrylate

d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeéres .

La polyoléﬁne fonctionnalisée (B1) peut étre aussi choisie parmiles
copolymeres éthylene/propyléne majoritaires en propyléne greffés par de
'anhydride maleique puis condensés avec du polyamide (ou un oligomére de
polyamide) mono aminé (produits décrits dans EP-A-0342066).

 La polyoléfine fonctionnalisée (B1) peut aussi &tre un co- ou ter polymere

d'au moins les motifs suivants : (1) éthyléne, (2) (méth)acrylate d'alkyle ou ester

vinylique d'acide carboxylique saturé et (3) anhydride tel que anhydride
maleique ou acide (méth)acrylique ou époxy tel que (méth)acrylate de glycidyle.
A titre d'exemple de polyoléfines fonctionnalisées de ce dernier type, on peut
citer les copolyméres suivants, ou I'éthyléne représente de préférence au moins
60% en poids et ou le ter monomere (la fonction) représente par exemple de
0,1 a 10% en poids du copolymere : '
- les copolymeres éthylene/(méth)acrylate d'alkyle / acide (méth)acrylique ou
anhydride maléique ou méthacrylate de glycidyle;
-les copolymeres éthyléne/acétate de vinyle/anhydride maléique ou
methacrylate de glycidyle ;
- les copolyméres éthylene/acétate de vinyle ou (méth)acrylate d'alkyle / acide
(méth)acrylique ou anhydride maléique ou methacrylate de glycidyle.

Dans les copolyméres qui précédent, l'acide (méth)acrylique peut étre
salifie avec Zn ou Li. .

Le terme "(méth)acrylate d'alkyle" dans (B1) ou (B2) désigne les
methacrylates et les acrylates d'alkyle en C1 & C8, et peut étfe choisi parmi

'acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso



10

15

20

25

30

CA 02472930 2004-07-07

18

butyle, 'acrylate d'éthyl-2~haxyle, l'acrylate de cyclohexyle, le méthacrylate de
meéthyle et le méthacrylate d'éthyle. '

Par ailleurs, les polyoléfines precitees (B1) peuvent aussi étre réticulees
par tout procéde ou 'agent approprié (diépoxy, diacide, peroxyde, etc.) ; le terme
polyoléfine fonctionnalisée comprend aussi les melanges des polyolefines
précitées avec un réactif difonctionnel tel que diacide, dianhydride, diépoxy, etc.
susceptible de réagir avec celles-ci ou les meélanges d'au moins deux
polyoléfines fonctionnalisées pouvant reagir entre elles.

Les copolyméres mentionnés ci-dessus, (B1) et (B2), peuvent étre
¢opolymérisés de fagon statistique ou séquencée et présenter une structure
|inéaire ou ramifiée.

Le poids moleculaire, l'indice MFl, la densité de ces polyoléfines peuvent
aussi varier dans un large mesure, ce que 'homme de l'art appreciera. MFI,

abréviation de Melt Flow Index, est l'indice de fluidité a I'état fondu. On le

mesure selon la norme ASTM 1238.

Avantageusement les polyoléfines \(82) non fonctionnalisées sont
choisies parmi les homopolyméres ou copolyméres du polypropyléne et tout
homo polymére de I'éthyléne ou copolymeére de I'éthyléne et d’'un comonomeére
de type alpha oléfinique supérieur tel que le butene, I'hnexene, I'octene ou le 4-
méthyl 1-Pentene. On peut citer par exemple les PP, les PE de haute densite,
PE de moyenne densité, PE basse densité linéaire, PE basse densite, PE de
trés basse densité. Ces polyéthylénes sont connus par 'Homme de I'Art comme

étant produits selon un procédé « radicalaire », selon une catalyse de type

-« Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite « metallocene ».

Avantageusement les polyoléfines fonctionnalisées (B1) sont choisies
parmi tout polymere comprenant des motifs alpha oléfiniques et des motifs
norteurs de fonctions réactives polaires comrhe les fonctions epoxy, acide
carboxylique ou anhydride d’acide carboxylique. A titre d’exemples de tels
polymeres, on peut citer les ter polyméres de l'ethylene, d'acrylate d’alkyle et
d'anhydride maléique ou de méthacrylate de glycidyle comme les Lotader®de la
Demanderesse ou des polyoléfines Qreffées par de l'anhydride maléique

comme les Orevac®de la Demanderesse ainsi que des ter polyméres de
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'éthyléne, d’acrylate d’alkyle et d’acide (meth) acryligue. On peut citer aussi les
homopolymeéres ou copolymeres du polypropylene gréffés par un anhydride
d'acide carboxylique puis condensés avec des polyamides ou des oligomeéres
mono aminés de polyamide. ' .

Le MFI du polyamide, les MFI de (B1) et (B2) peuvent étre choisis dans
une large plage il est cependant recommande pour faciliter la dispersion de (B)
que le MFI du polyamide soit plus grand que celui de (B).

Pour de faibles. proportions de (B), par exemple 10 a 15 parties, il est
suffisant d'utiliser une polyoléfine (B2) non fonctionnalisee. La proportion de
(B2) et (B1) dans la phase (B) dépend de la quantité de fonctions présentes
dans (B1) ainsi que de leur réactivité. Avantageusement on utilise des rapports
en poids (B1)/(B2) allant de 5/35 a 15/25. On peut aussi n'utiliser qu'un
mélange de polyoléfines (B1) pour obtenir une reticulation.

Selon une premiére forme préférée du mélange de polyamide et de
polyoléfine, la polyoléfine (B) comprend (i) un polyéthyléne haute densité
(HDPE) et (ii) un mélange d'un polyéthyléne (C1) et d'un polymére (C2) choisi
parmi ies ‘élastomeres, les polyéthylénes de trés basse densité et les
copolyméres de I'éthylene, le mélange (C1) + (C2) etant cogreffé par un acide
carboxylique insaturé ou un anhydride d'acide carboxylique insaturé.

Selon une variante de cette premiére forme de l'invention la polyoléfine
(B) comprend (i) un polyéthylene haute densité (HDPE), (ii) un polymére (C2)
choisi parmi les élastoméres, les polyéthylénes de trés basse densité et les
copolyméres de I'éthyléne (C2) étant greffé par un acide carboxylique insaturé
ou un anhydride d'acide carboxyliqgue insaturé et éventuellement (iii) un
polymére (C'2) choisi parmi les élastoméres, les polyéthylenes de tres basse
densité et les copolymeres de l'éthylene. .

Selon une deuxieme forme préférée du meélange de polyamide et de |
polyoléfine, la polyoléfine (B) cdmprend (i) du polypr_opyléne et (ii)) une
polyoléfine qui résulte de la réaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere
(C3) comprenant du propylene et un monomere insature X, greffe ou

copolymérisé.
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Selon une troisieéme forme préférée du mélahge de polyamide et de
polyoléfine, la polyoléfine (B) comprend (i) un polyéthyléne de type EVA,
LLDPE , VLDPE ou metallocene et (ii) un copolymeére éthyléne -(meth)acrylate
d'alkyle -anhydride maléique.

Selon une quatrieme forme préférée du mélange de polyamide et de
polyoléfine, la polyoléfine comprend deux polymeres fonctionnalises
comprenant au moins 50 % en moles de motifs éthylene et pouvant reagir pour

former une phase réticulée. Selon une variante le polyamide (A) est choisi

~parmi les mélanges de (i) polyamide et (ii) copolymére a blocs PA 6 et blocs

PTMG et les mélanges de (i) polyamide et (ii) copolymeére a blocs PA 12 et
blocs PTMG; le rapport des quantités de copolymere et de pblyamide en poids
étant compris entre 10/90 et 60/40. |

S'agissant de la premiére forme, les proportions sont avantageusement
les suivantes (en poids) :

60 a 70 % de polyamide,

5 a 15 % du mélange de (C1) et (C2) cogreffé

le complément en polyéthylene haute densite .
S'agissant du polyéthylene haute densité sa densité est avantageusement
comprise entre 0,940 et 0,965 et le MFI] entre 0.1 et 5 g?‘iO min. ( 190°C 2,16
kg). ‘

Le polyéthyléne (C1) peut étre choisi parmi les polyéthylénes cites plus
haut. Avantageusement (C1) est un polyéthylene haute densité (HDPE) de
densité comprise entre 0,940 & 0,965. Le MF| de (C1) est (sous 2,16 kg -
190°C) entre 0,1 et 3 g/10 min. | | ‘

Le copolymeére (C2) peut étre par exemple un élastomere éthylene /
propyléne (EPR) ou éthyléne / propyléne / diéne (EPDM). (C2) peut étre aussi
un polyéthyléne de trés basse densité (VLDPE) qui est soit un homopolymeére
de I'éthyléne, soit un copolymére de I'éthyléne et d'une alpha oléfine. (C2) peut
aussi étre un copolymere de I'éthyiéne avec au moins un produit choisi parmi (i)
les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters
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vinyliques d'acides carboxyliques saturés (iii) les ‘acides dicarboxyliques

insaturés, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides.

Avantageusement (C2) est un EPR.
Avantageusement on utilise 60 a 95 parties de (C1) pour 40 a 5 parties

de (C2).

Le mélange de (C1) et (C2) est greffé avec un acide 'carboxylique
insaturé c'est-a-dire (C1) et (C2) sont cogreffés. On ne sortirait pas du cadre de
'invention en utilisant un dérive fonctionnel de cet acide. Des exemples d'acide
carboxylique insaturés sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les
acides acrylique, methacrylique, maléique, fumarique et itaconique. Les dérivés
fonctionnels de cés acides comprennent par exemple les anhydrides, les
dérivés esters, les dérivés amides, les dérivés imides et les sels métalliques
(tels que les sels de meétaux alcalins) des acides carboxyliques insaturés.

| Des acides dicarboxyliques insaturés ayant 4 a 10 atomes de carbone
et leurs dérivés fonctionnels, particuliérement leurs anhydrides, sont des
monomeres de greffage particulierement preferés. Ces monoméres de greffage
comprennent par exemple les acides maléique, fumarique, itaconique,
citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxyliqgue, 4-méthyl-
cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)-hept-5-eéne-2,3-
dicarboxylique, x-meéthylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique,  les
anhydrides maléique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-éne-
1,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxyliq ue,
bicyclo(2,2,1)hept-5-éne-2,3-dicarboxylique, et x-méthylbicyclo(2,2,1)hept-5-
ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride maléique.

Divers procédés connus peuvent étre utilisés pour greffer un monomeére
de greffage sur le mélange de (C1) et (C2). Par exemple, ceci peut étre réalisé
en chauffant les polymeres (C1) et (C2) a température élevée, environ 150° a

environ 300°C, en présence ou en l'absence d'un solvant avec ou sans

~ generateur de radicaux.

Dans le melange de (C1) et (C2) modifié par greffage obtenu de Ila

~ fagon susmentionnée, la quantité du monomere de greffage peut étre choisie
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d'une fagon appropriée mais elle est de préference de 0,01 a 10 %, mieux de
600 pp'm a 2 % par rapport au poids de (C1) et (C2) greffés. La quantité du
monomeére greffé est déterminée par dosage des fonctions succiniques par
spectroscopie IRTF. Le MFl de (C1) et (C2) ayant été cogreffés est de 5 a 30 gf
10 min. (190°C - 2,16 kg) de préférence 13 a 20. ’

Avantageusement le mélange de (C1) et (C2) cogreffés, est tel que le
rapport MFl4g / MFlo est supérieur a 18,5, MFiqg désignant lindice

d'écoulement & 190°C sous une charge de 10 kg et MFls l'indice sous une
charge de 2,16 kg. Avantageusement le MFlog du mélange des polymeéres (C1)
et (C2) cogreffés est inférieur a 24. MFIoqg désigne l'indice d'écoulement a

190°C sous une charge de 21,6 kg.
S'agissant de la variante de la premiere forme les proportions sont
avantageusement les suivantes (en poids) : '
60 a 70 % de polyamide,
5 & 25% (avantageusement 15 & 25%) de (C2) greffé,
0a10 % de (C'2)
le complément en polyéthyléne haute densité .
(C2) est avantageusement un EPR ou un EPDM, (C'2) est avantageusement un
EPR contenant en poids 70 a 75% d'éthylene. |
S'agissant de la 'déuxiéme forme, les proportions sont
avantageusement les suivantes (en poids) : |
60 a 70 % de polyamide,
20 a 30 % de polypropylene
3 a 10 % d'une polyoléfine qui résulte de la réaction d'un polyamide
(C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un monomeére
insaturé X, greffé ou copolymérisé. |
Le MFI du polypropyléne est avantageusement inférieur a 0,5 g/10 min
(230°C - 2,16 kg) et de préférence compris entre 0,1 et 0,5. De tels produits
sont décrits dans EP 647681. ' '
On décrit maintenant le produit greffé de cetté deuxieme forme de
I'invention. On commence par préparer (C3) qui est soit un copolymere du
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propylene et d'un monomere insaturé X, soit un polypropylene sur lequel on

greffe un monomere insaturé X. X est tout monomere insaturé pouvant étre
copolymérisé avec le propyléne ou greffé sur le polypropyléne et possédant une
fonction pouvant réagir avec un polyamide. Cette fonction peut étre paf
exemple un acide carboxylique, un anhydride d'acide dicarboxyligue ou un

~epoxyde. A titre d'exemple de monomére X on peut citer ['acide

(méth)acrylique, I'anhydride maléique et les epoxydes insaturés tels que le
(méth)acrylate de glycidyle. On utilise avantageusement I'anhydride maiéique.
S'agissant des polypropylenes greffés on peut greffer X sur des polypropylenes
homo ou copolyméres, tels que des copolyméres éthyléne propyléne
majoritaires en propyléne (en moles). Avantageusement (C3) est tel que X est
greffé. Le greffage est une operation connue en sol.

(C4) est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Des oligomeres
de polyamide sont décrits dans EP 342066 et FR 2291225. Les polyamides (ou
oligomeres) (C4) sont les produits de condensation des monomeres déja cités
plus “haut. On ‘peut utiliser des mélanges de polyamides. On utilise

~ avantageusement le PA-6, le PA-11, le PA 12, le copolyamide a motifs 6 et

motifs 12 (PA-6/12), et le copolyamide a base de caprolactame,
hexaméthylénediamine et acide adipique (PA-6/6.6). Les polyamides ou
oligomeres (C4) peuvent étre a terminaisons acides, amine ou monoamine.
Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine il suffit d'utiliser un

limiteur de chaine de formule
R1 —NH

i
R2
dans laquelle R4 est I'nydrogene ou un groupement alkyle linéaire ou ramifié

contenant jusqu'a 20 atomes de carbone,
Ro est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle

linéaire ou ramifie, un radical cycloaliphatique saturé ou non, un radical
aromatique ou une combinaison des précédents. Le limiteur peut étre par
exemple la laurylamine ou l'oleylamine.

Avantageusement (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. La
proportion de C4 dans C3 + C4 en poids est avantageusement comprise entre
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0,1 ét 60 %. La reaction de (C3) avec (C4) s'effectue de préférence a I'état
fondu. On peut par exemple malaxer (C3) et (C4) dans une extrudeuse a une
température généralement comprise entre 230 et 250°C. Le temps de séjour
moyen de la matiere fondue dans l'extrudeuse peut étre compris entre 10
secondes et 3 minutes et de préférence entre 1 et 2 minutes.

S'agissant de la troisieme forme, les proportions sont avantageusement .
les suivantes (en poids) : '
60 a 70 % de polyamide,
5 a 15 % d'un copolymeére éthyléne -(meth)acrylate d'aikyle -anhydride
maieique. _
le complément est un polyéthylene de type EVA, LLDPE , VLDPE ou
metallocene; avantageusement la densité du polyethylene LLDPE, VLDPE ou
metallocene est comprise entre 0,870 et 0,925, et le MFI est compris entre 0,1
et 5 (190°C - 2.16 kg). ' .
Avantageusement les copolymeéres éthylene - (méth)acrylate d'alkyle -
anhydride maleique comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride. mailéique,
jusqu'a 40 % et de préférence 5 a 40 % en poids de (méth)acrylate d'alkyle.
Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les '(méth)acrylates
d'alkyle ont deja été décrits plus haut. La température de fusion est comprise
entre 80 et 120°C. Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce. lis

sont produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant étre

comprise entre 200 et 2500 bars.
S'agissant de la quatrieme forme, Iles prOporiions sont
avantageusement les suivantes (en poids): '
40 a 95 % de polyamide,
60 a 5 % d'un mélange d'un copolymeére ethyléne -(meth)acrylate d'alkyle
-anhydride maieique et d'un COponmére éthyléne -(meth)acrylate d'alkyle
-methacrylate de glycidyle. |
Avantageusement les copolymeres éthylene - (méth)acrylate d'alkyle -
anhydride maléique comprennent de 0,2 & 10 % en poids d'anhydride maléique,
jusqu'a 40 % et de préférence 5 a 40 % 'en poids de (méth)acrylate d'alkyle.
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Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C-- 2,16 kg). Les (méth)acrylates
d'alkyle ont déja ete deécrits plus haut. La température de fusion est comprise
entre 80 et 120°C. Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce. iis
sont produits par polymérisation radicalaire a une pression pouvant étre
comprise entre 200 et 2500 bars. '

Le copolymére éthyléne/(méth)acrylate d’alkyle/ methacrylate ,\ de
glycidyle peut contenir'jusq_u’é 40% en poids de (méth)acrylate d'alkyle,
avantageusement de 5 a 40 % et jusqu’a 10% en poids d'epoxyde insature, de
oréférence 0,1 2 8%. ‘ * \

Avantageusement le (méth)acrylate d’alkyle est choisi parmi le
(méth)acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, 'acrylate de n-butyle, I'acrylate
d’'isobutyle, 'acrylate de 2-éthylhexyle. La quantité de (méth)acrylate d’alky.le
est de préférénce de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 5
et 100 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg), la température de fusion est
comprise entre 60 et 110°C. Ce copolymere peut étre obtenu par
polymerisation radicalaire des monomeres. '

On peut ajouter des catalyseurs pour accélérer la réeaction entre lés

- fonctions époxy et anhydride, parmi les composés capables d'accélérer la

réaction entre la fonction epoxy et la fonction anhydride on peut citer
notamment : '

- des amines tertiaires telles que la diméthyllaurylamine, la
dimethylstéarylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-diméthylcyclohexylamine, la
benzyldiméthylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine, le méthyl-l-
imidazole, la té‘traméthyléfhylhydrazine, la N,N-diméthylpipérézine, la N,N,N",N'-
tetramethyl-l,6-hexanediamine, un mélange d'amines tertiaires ayant de 16 a2 18
carbones et connues sous l'appellation de diméthylsuifamine, |

- des phosphines tertiaires telles que la triphénylphosphine

- des alkyldithiocarbamates de zinc.

-des acides. .

On ne sortirait pas du cadre de l'invention si une partie du copolymeére éthyléne-
(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique est remplacée par un copolymére
ethylene-acide acrylique ou un copolymére éthyléne —anhydride maleique
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'anhydride maleique ayant été en tout ou partie hydrolysé. Ces copolymeres
neuvent aussi comprendre un (meth)acrylate d'alkyle. cette partie peut
represehter jusqu'a 30% du copolymere éthylene-(meth)acrylate d'alkyle-
anhydfide maleique. ' |
Avantageusement la couche (2) en mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B) a matrice polyamide est selon la premiere forme, c'est a dire
celle dans laquelle il y a du PEHD. Avantageusement le polyamide est e PA 6
ou le PA 6/6-6 et de préférence le PA 6. '
S'agissant de la couche intérieure, en polyamide il peut étre choisi parmi
les polyamides cités pour la couche exterieure. Ce polyamide peut, comme
celui de la couche extérieure, étre‘plastifié par des plastifiants usuels tels que le
n-butyl benzene sulfonamide (BBSA) et les copolymeres comprenant des blocs

polyamides et des blocs polyethers. Avantageusement on utilise le PA 12 ou le

‘PA 11. Selon une forme particuliere le polyamide de cette couche intérieure

n'est pas plastifie.

Selon une forme de l'invention la couche intérieure contient un matériau
électroconducteur produisant une résistivité surfacique inférieure a 109 Q.

On peut citer a titre d'exemple - d'electroconducteur les meétaux, les
oxydes metalliques et les produits a base de carbone. A titre d'exemple de
produits a baée de carbone on peut citer le graphite, les agrégats de noir de
carbone, les fibres de carbone, les nanotubes de carbone et les charbons
actifs. On ne sortirait pas du cadre de l'invention en ufilisant plusieurs éléments

S'agiésant du noir de carbone la proportion est habituellement comprise
entre 5 et 30 parties en poids de noir pour 100 parties de I'ensembie du
polyamide et de ses plastifiants et autres additifs.

Selon une autre forme de linvention la couche intérieure (3) ne contient
essentiellement. pas de matériau électroconducteur et le tube comprend une
couche (3a) adhérant a la couche (3), cette couche est en polyamidé et contient
un matériau électroconducteur produisant une résistivité surfacique inférieure a

106 Q.
Le polyamide de cette couche (3a) peut étre choisi parmi les polyamides '
utilisables dans la couche intérieure. |l peut étre identique ou différent du
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polyamide de la couche intérieure. Il peut aussi étre choisi parmi les polyamides

de la matrice de la couche (2).

Ces tubes multicouches peuvent étre cylindriques de diamétre constant

5 ouannelés.
De maniére classique, ces tubes peuvent comporter des gaines de '
protection notamment en caoutchouc pour les protéger des points chauds du

moteur.
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|es réalisations de l'invention, au sujet desquelles un droit exclusif de propriete

ou de privilege est revendique, sont définies comme suit :

1. Tube multicouche comprenant dans une direction radiale de

I'extérieur vers l'intérieur

une couche extérieure en polyamide choisi dans le groupe constitue par
le poly(undécanoamide), le polylauryllactame, les polyamides
aliphatiques résultant de la condensation d'une diamine aliphatique ayant
de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12
atomes de carbone et les copolyamides résuitant de la condensation de
'acide -amino 1-undécanoique avec le lauryllactame ou l'alpha oméga
amino acide en Cq2 et ayant soit plus de 90% de motifs derivés de
'acide amino 1'~undécano’1‘que, soit plus de 90% de motifs derives du
lauryllactame ou l'alpha oméga amino acide en Cio,

une premiere couche de liant,

une couche formee d'un meélange de polyamide et de polyoléfine a
matrice polyamide,

une deuxieme couche de liant, et

une couche intérieure en polyamide choisi dans le groupe constitué par
les mémes polyamides que la couche extérieure, le polyamide de la
couche intérieure étant identique ou différent du polyamide de la couche

extérieure,

les couches étant successives et adhérant entre-elles dans leur zone de

contact respective.

2. Tube selon la revendication 1, dans lequel le polyamide de la

couche extérieure est du poly(undécanoamide) ou du polylauryllactame.

3. Tube selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le polyamide de la

couche extérieure contient un plastifiant.
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4, Tube selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel
le liant de la premiere ou deuxieme couche est choisi dans le groupe constitué
par les polyoléfines fonctionnalisées, les mélanges d'une polyoléfine

fonctionnalisee avec une polyoléfine non fonctionnalisée et les copolyamides.

5. Tube selon la revendication 4, dans lequel les copolyamides sont
un melange d'un copolyamide résultant de la condensation du caprolactame
avec le lauryllactame, riche en motifs dérivés du caprolactame, et d'un
copolyamide resultant de Ila condensation du caprolactame avec le

lauryliactame, riche en motifs dérivés du lauryllactame.

- 6. Tube selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel
la polyoléfine de la couche formée d'un mélange de polyamide et de polyoléfine
- & matrice polyamide comprend (i) un polyethylene haute densité et (ii) un
' melange d'un polyéthyléne (C1) et d'un polymere (C2) choisi dans le groupe
constitué par les élastoméres, les polyéthylénes de trés basse densité et les
copolymeres de ['éthylene, le mélange de polyéthyléne (C1) et de polymeére
(C2) étant cogreffé par un acide carboxylique insaturé ou un anhydride d'acide

carboxylique insaturé.

7. Tube selon la revendication 6, dans lequel la couche formée d'un
mélange de polyamide et de polyoléfine & matrice polyamide comprend, en
poids :

e 60 a 70 % de polyamide,
o 5a 15 % du mélange de polyéthyléne (C1) et de polymére (C2) cogreffé,
et

e le complément en polyéthyléne haute densité.

8. Tube selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel
la polyolefine de la couche formée d'un mélange de polyamide et de polyoléfine
a matrice polyamide comprend (i) un polyéthyléne haute densité, (i) un

polymere (C2) choisi dans le groupe constitué par les élastoméres, les
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polyethylenes de tres basse densite et les copolymeéres de ['éthyléne, le
polyméré (C2) étant greffé par un acide carboxyligue insaturé ou un anhydride
d'acide carboxylique insaturé et évehtuellement(iii_) un polymeére (C'2) choisi
dans le groupe constitué par les élastomeres, les polyéthylénes de trés basse

densite et les copolymeéres de I'éthyléne. '

9.  Tube selon la revendication 8, dans lequel |a couche formée d'un
mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide comprend, en
poids :

e 60 a 70 % de polyamide,
o 5 a25% de polymere (C2) greffe,
e« 0210 % de polymére (C'2), et

¢ le complément en polyéthylene haute densité.

10. Tube selon la revendication 8'~, dans lequel la couche formée d'un
mélange de polyamide et de polyoléfine & matrice polyamide comprend, en
poids '

e 60370 %de polyamide,
o 154a25% de polymere (C2) greffé,
e 0Oa 10.% de polymere (C'2), et

e le complément en polyéthylene haute densité.

11. Tube selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans
lequel le polyamide de la couche formée d'un melange de polyamide et de
polyoléfine a matrice polyamide est choisi dans le groupe constitué par le

polycapronamide et les copolymeres de caprolactame, d'acide adipique et
d'hexaméthyléne diamine. |

12. Tube selon l'une guelconque des revendications 1 a 11, dans
lequel le polyamide de la couche intérieure est choisi dans le groupe constitué
par le poly(undécanoamide) et ie polylauryllactame. '
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13. Tube selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans
lequel la couche intérieure contient un materiau électroconducteur produisant

une resistivité surfacique inferieure a 106 Q.

14. Tube selon l'une quelconque des revendications 1 & 12, dans
lequel la couche intérieure ne contient essentiellement pas de matériau
‘électroconducteur et le tube comprend une couche supplémentaire adhérant a
‘la couche i'ntérieure, la couche supplémentaire étant en polyamide et contenant
“un matériau électroconducteur produisant une résistivité surfacique inférieure a

106 0.

15.  Ulilisation des tubes selon l'une quelconque des revendications 1

a 14, pour le transport d'essence.

16. Tubes selon {'une quelconque des revendications 1 a 14, et qui
sont anneles.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - claims
	Page 31 - claims
	Page 32 - claims
	Page 33 - claims

