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ABREGE

L'invention concerne un tube multicouche comprenant successivement
dans une direction radiale de l'extérieur vers l'intérieur une premiere couche
formée d'élastomeére vulcanisé et deéfinissant une couche extérieure, une
deuxiéme couche formée d'un copolymere €thylene - alcool vinylique ou d'un
mélange a base d'un copolymere éthyléne - alcool vinylique, une troisiéme
couche formée d'un mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice
polyamide, et éventuellement une quatriecme couche formée d'élastomere
vulcanisé et définissant une couche intérieure. Les premiere, deuxieme,
troisiéme et quatrieme couches ont chacune une zone de contact et adherent
entre elles dans leur zone de contact respective. Le tube selon l'invention est

utile pour les fluides de systemes d'air conditionné.
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TUBE EN ELASTOMERE VULCANISE COMPRENANT DES
COUCHES BARRIERE EN EVOH ET EN POLYAMIDE

La presente i1nvention concerne un tube en ¢élastomeére vulcanisé
comprenant des couches barricre en copolymeére éthyléne - alcool vinylique
(EVOH) et a base de polyamide. Le tube selon I'invention est utile pour le

tluide du systeme d'air conditionné.

On a décrit dans le brevet européen No. 683.725 des tuyaux constitués
successivement d'une couche intérieure en polyfluorure de vinylidéne (PVDF),
d'un liant de coextrusion et d'une couche extérieure en élastomere vulcanisé. Ils
ont l'avantage de présenter une bonne résistance aux fluides chimiques
agressifs et d'étre barriere a2 de nombreux fluides, en particulier 1'essence et les
fluides utilisés dans les circuits de climatisation. Cependant, ils peuvent étre
fragiles a basse température. On sait améliorer la résistance au choc du PVDF

mais c'est au détriment de sa résistance chimique et de ses propriétés barriére.

L'art antérieur a décrit de nombreux tubes a couche extérieure en
polyamide pour l'essence des automobiles. On connait ainsi de la demande de
brevet européen No. 731.308 des tubes a base de polyamides et dEVOH pour
le transport d'essence. Ces tubes peuvent avoir une structure a quatre couches
comprenant respectivement une couche extérieure de polylauryllactame (PA-
12), une couche de liant qui est une polyoléfine greffée, une couche dEVOH et
une couche intérieure en contact avec l'essence comprenant un mélange de

polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide.

Le brevet européen No. 428.833 décrit un tube a trois couches
comprenant respectivement une couche extérieure de PA-12, une couche de
hhant qui est une polyoléfine greffée et une couche intérieure dEVOH en

contact avec l'essence.
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Les brevets européens Nos. 428.834 et 477.606 décrivent un tube a cing
couches comprenant respectivement une couche extérieure de PA-12, une
couche de hiant qui est une polyoléfine greffée, une couche de polycapronamide
(PA-6), une couche d'EVOH et une couche intérieure en PA-6 en contact avec

I'essence.

Le brevet ameéricain No. 5.038.833 décrit un tube a trois couches
comprenant respectivement une couche extérieure de PA-12, une couche

d'EVOH et une couche intérieure en PA-12 en contact avec l'essence.

Le brevet européen No. 1.036.967 décrit un tube multicouche a base de
polyamides, comprenant dans une direction radiale de ['intérieur wvers

I'extérieur :

- une couche intérieure formeée d'un polyamide ou d'un mélange de
polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide, cette couche comportant une

charge dispersée de noir de carbone ¢électroconducteur produisant une

résistivité surfacique inférieure a 100 Q,

- une couche intermeédiaire formée d'un polyamide ou d'un mélange de
polyamide et de polyolétine a matrice polyamide, cette couche ne comportant
pas de noir de carbone électroconducteur ou de quantité électriquement

significative de ce noir de carbone,
- une couche d'EVOH,
- une couche de liant, et
- une couche extérieure de polyamide,

les couches ci-dessus adhérant entre elles dans leur zone de contact respective.

Ce tube a de tres bonnes propriét€s mecaniques et d'etanchéité a 1'essence.
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Tous ces tubes a couche extérieure en polyamide sont trop coiiteux pour
les fluides de climatisation. En effet, 1ls ont €t€¢ congus pour résister a des
conditions mécaniques trés séveres en raison du caractére inflammable de
l'essence et cette tenue mécanique n'est pas nécessaire pour les fluides de
climatisation. De plus, ces tubes a base de polyamide sont trop rigides et 1l est
difficile de les installer dans les automobiles. Ils conviennent pour 'essence

- D e , . e s
parce qu'il suffit d'un diamétre extérieur de 8 mm mais pour la climatisation les

diameétres peuvent étre plus importants.

La Soci¢t¢ Demanderesse a maintenant mis au point un tube en
¢lastomere vulcanisé (caoutchouc) comprenant une couche d'EVOH et une

couche de mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide.

La présente 1nvention concerne un tube multicouche comprenant

successivement dans une direction radiale de l'extérieur vers l'intérieur :

— une premiere couche formée d'¢lastomere vulcanisé et définissant

une couche extérieure,

— une deuxieme couche formée d'EVOH ou d'un mélange a base

d'EVOH,

— une troisieme couche formée d'un mélange de polyamide (A) et de

polyoléfine (B) a matnce polyamide, et

— ¢ventuellement une quatrieme couche formée d'élastomeére vulcanisé

et défimissant une couche intérieure,

les premiére, deuxieme, troisieme et quatrieme couches ayant chacune une

zone de contact et adherant entre elles dans leur zone de contact respective.

On peut eventuellement disposer une couche de hant entre la premiere et
la deuxieéme couche, de méme entre la couche éventuelle intérieure et la

troisieme couche.
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Le tube de I'invention peut aussi comprendre une couche de renfort du
type textile, par exemple en polyester ou en fils métalliques, disposée entre la
premiére et la deuxieme couche. Cette couche de renfort peut €tre entre la
couche de hant et la couche dEVOH ou entre la couche de liant et la couche
extérieure ou bien encore le liant peut se mettre dans les interstices de la

couche de renfort.

Les tubes de I'invention peuvent €tre de diametre extérieur compris entre
8 mm et 25 cm. L'épaisseur de la couche dEVOH peut étre comprise entre 10
et 200 um, celle du meélange de polyamide (A) et de polyoléfine (B) a2 matrice
polyamide entre 25 et 500 um, celle du liant éventuel entre 10 et 100 pum.

On peut fabriquer ces tubes par coextrusion, chaque couche étant
introduite a 1'état fondu a l'aide d'une extrudeuse dans une téte de coextrusion
qui produit des flux concentriques formant le tube. Cette technique est connue
en elle méme. Le tube est ensuite passé dans un four ou un tunnel chauffant
pour effectuer la wvulcanisation (cross-linking) de ['élastomeére. Il est
recommande au cours de la coextrusion d'utiliser une téte de coextrusion dans
laquelle le flux d'élastomére reste a une température suffisamment basse (en
général de 'ordre de 80 & 120°C) pour ne pas provoquer la vulcanisation avant
la formation du tube et surtout boucher l'extrudeuse. On peut aussi fabriquer
par coextrusion un tube ne comprenant pas la premicre couche d'élastomere
puis ultérieurement faire passer ce tube dans un dispositif dit "de gainage" ou
"en téte d'équerre” pour le recouvrir de la couche d'élastomere. Il suffit ensuite
comme c1 dessus de passer le tube dans un four ou un tunnel chauffant pour
effectuer la vulcanisation (cross-linking) de I'élastomere. Si le tube comprend
une couche intérieure d'élastomere vulcanisé, alors on commence par fabriquer
un tube constitué de cette seule couche, on le vulcanise puis on le reprend dans
un dispositif dit "de gainage"” ou "en téte d'équerre" pour le recouvrir toutes les

autres couches, sauf la couche extérieure d'¢lastomere, puis on procede comme

ci-dessus.
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S'agissant de la couche extérieure d'élastomere wvulcanise, les
¢lastomeres synthétiques ou naturels vulcanisables convenant pour la mise en
oeuvre de la présente invention sont bien connus de I'homme de metier, le
terme élastomére dans la définition de la présente invention signifiant que

celui-ci peut €tre constitué¢ de meélanges de plusieurs élastomeéres.

Ces élastoméres ou mélanges d'élastomeres présentent une déformation
rémanente a la compression (D.R.C.) a 100°C inférieure a 50% géneralement

entre 5 et 40%, et de préférence inférieure a 30%.

Parmi ceux-c1, on peut citer le caoutchouc naturel, le polyisopréne ayant
un taux élevé de double liaison en position cis, une émulsion polymérisée a
base de copolymere styrene/butadiene, un polybutadiene ayant un taux éleve de
double liaison en position cis obtenu par catalyse au nickel, cobalt, titane ou
néodynium, un terpolymeére €thyléne halogéné/propyléne/diene, un caoutchouc
butyle halogéné, un copolymere séquenceé styrene/butadiene, un copolymere
séquencé styréne/isopropene, les produits halogénés des polymeres ci-dessus,
un copolymere acrylonitrile/butadiéne, un élastomere acrylique, un ¢élastomere

fluoré, le chloroprene et les caoutchoucs €pichlorhydrine.

S1 le tube de l'invention ne comprend pas de couche de lhant, 11 est
recommande que l'¢lastomere soit choisi parmi les €lastomeres fonctionnalisés,
les ¢€lastomeres ayant des motifs acrylates, les élastomeres halogénés et les
caoutchoucs épichlorhydrine. S'agissant des €lastomeres fonctionnalis€s, cette
fonction est avantagéusement une fonction acide carboxylique ou anhydnde
d'acide carboxylique. Dans le cas ou les élastomeres mentionnés plus haut ne
comportent pas de radicaux acide carboxylique ou anhydride desdits acides (ce
qui est le cas de la plupart de ceux-ci), ces radicaux seront apportés par
greffage, de facon connue, des élastomeres mentionnés ci-dessus ou par des
melanges d'¢lastomeres, par exemple avec des élastomeres a motifs acryliques

tels que l'acide acrylique. De préférence, les ¢élastomeres vulcanisables précites
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comportent un taux en poids de radicaux acide carboxylique ou anhydride de

diacide carboxylique compris entre 0,3 et 10% par rapport auxdits ¢lastomeres.

De méme, on peut meélanger des €lastomeres n'ayant pas m1 fonctions, ni
motifs acrylates, qui ne sont pas halogénés et qui ne sont pas des caoutchoucs
épichlorhydrine avec au moins un ¢€lastomere choisi parmi les €lastomeres
fonctionnalisés, les élastomeres ayant des motifs acrylates, les é€lastomeres

halogénés et les caoutchoucs épichlorhydrine.

Parma les ¢lastomeres mentionnés ci-dessus, on peut choisir ceux
compris dans le groupe constitué¢ par les élastomeéres nitriles carboxylés, les
¢lastomeres acryliques, les polybutadienes carbdxylés, les terpolymeres
cthylene/propylene/diene greffés ou les mélanges de ces polymeres avec les
mémes ¢lastomeres mais non greffés comme les caoutchoucs nitriles, les
polybutadienes et les terpolymeres éthyléne/propylene/diéne, seuls ou en

melange.

Les systemes de vulcanisation convenant pour la présente invention sont
bien connus de 'homme de meétier et en conséquence, l'invention n'est pas

limitée a un type particulier de systémes.

Lorsque l'élastomeére est a base de monomere insaturé (butadiéne,
isoprene, vinylidene-norbornene...), on peut citer quatre types de systémes de

vulcanisation :

-  Systémes au soufre constitu€s de soufre associé aux accélérateurs
usuels tels que les sels métalliques de dithiocarbamates (diméthyl
dithiocarbamate de zinc, de tellure, etc.), les sulféramides, etc. Ces systémes

peuvent contenir également de 1'oxyde de zinc associ€ a de 'acide stéarique.

- Systémes donneurs de soufre dans lesquels la majorité du soufre
utilis€ pour les pontages, provient de molécules soufrées telles que les

composes organosoufrés cités plus haut.
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- Systémes aux résines phénoliques constitués de résines
formophénoliques difonctionnelles pouvant étre halogénées associces a des

accélérateurs tels que le chlorure stanneux, l'oxyde de zinc.

- Systémes aux peroxydes. Tous les donneurs de radicaux libres
peuvent étre utilisés (peroxydes de dicumyle, etc.) en association avec l'oxyde

de zinc et I'acide stéarique.

Lorsque 1'élastomére est acrylique (polyacrylate de butyle avec fonctions
acides ou époxy ou toute autre fonction réactive permettant la réticulation), on
utilise les réticulants habituels a base de diamines (orthotoluidyl guanidine,
diphénylguanidine, etc.) ou de diamines bloquées (carbamate d'hexaméthylene

diamine etc.).

Les compositions élastomériques peuvent étre modifiées pour certaines
propriétés particuliéres (amélioration des propriétés mécaniques par exemple)
par l'addition de charges telles que le noir de carbone, la silice, le kaolin,
I'aluminium, l'argile, le talc, la craie, etc. Ces charges peuvent €tre traitées en
surface par des silanes, des polyéthyleneglycols ou toute autre molécule de
couplage. En général, le taux de charges en parties en poids est compris entre 5

et 100 pour 100 parties d'¢lastomeres.

En outre, les compositions peuvent étre assouplies par des plastifiants
tels que les huiles minérales dérivées du pétrole, les esters de 'acide phtalique
ou de l'acide sébacique, les plastifiants polymeres liquides tels que le
polybutadiéne de faible masse éventuellement carboxylé, et d'autres plastifiants

bien connus de 'homme de métier.

Les combinaisons d'agent de vulcanisation utilisées sont telles qu'elles
doivent permettre une réticulation compléte de 1'élastomere selon une cinétique
conduisant a de bonnes propriétés de résistance a la séparation de la couche

d'élastomere et de la premiere couche ou de la couche de liant.
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S’agiséant de la deuxieme couche, le copolymeére EVOH est aussi appelé
copolymere ¢éthylene-acétate de vinyle saponifie. Le copolymere €thylene-
acetate de vinyle saponifié 2 employer selon la présente invention est un
copolymere ayant une teneur en €thylene de 20 a 70% en moles, de préférencé
de 25 a 70% en moles, le degré de saponification de son composant acétate de
vinyle n'étant pas inférieur a 95% en moles. Avec une teneur en ¢thylene
inférieure a 20% en moles, les propriét€s barriere dans des conditions de forte
humidité ne sont pas aussi élevées qu'on le souhaiterait, tandis qu'une teneur en
éthyléne dépassant 70% en moles conduit & des baisses des propriétés barriére.
Lorsque le degré de saponification ou d'hydrolyse est inférieur a 95% en moles,

les propriétes barriere sont sacrifiees.

On entend par propri€teés barriere ''mperméabilité aux gaz, aux liquides
et en particulier a I'oxygeéne, a l'essence pour les automobiles. L'invention

concerne plus particulicrement la barricre a 1'essence pour les automobiles.

Parmi ces copolymeéres saponifi€s, ceux qui ont des indices de fluidité a
chaud dans l'intervalle de 0,5 a 100 g/10 minutes sont particulierement utiles.
Avantageusement, le MFI est choisi entre 5 et 30 (g / 10min a 230°C sous
2,16 kg). Le terme "MFI" est une abréviation de "Melt Flow Index" et désigne
I''ndice de fluidité a 1'état fondu.

Il est entendu que ce éopolymére saponifi¢ peut contenir de faibles
proportions d'autres ingrédients comonomeres, y compris des o-oléfines
comme le propylene, l'isobuténe, l'a-octéne, I'a-dodécéne, l'a-octadéceéne,
etc.., des acides carboxyliques insaturés ou leurs sels, des esters alkyliques

partiels, des esters alkyliques complets, des nitriles, des amides et des

anhydrides desdits acides, et des acides sulfoniques insaturés ou leurs sels.

Quant aux meélanges a base d'EVOH, ils sont tels que 'EVOH forme la
matrice, c'est-a-dire qu'il représente au moins 40% en poids du mélange, et de

préférence au moins 50%. Les autres constituants du mélange sont choisis
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parmi les polyoléfines, les polyamides et éventuellement des polymeres

fonctionnels.

A titre de premier exemple de mélanges a base d'EVOH de la deuxi¢me

couche, on peut citer les compositions comprenant :
- 55 299,5 parties en poids de copolymere EVOH, et

- 0,5 a 45 parties en poids de polypropylene et de compatibilisant,
leurs proportions étant telles que le rapport de la quantité¢ de polypropyléne sur

la quantite de compatibilisant est compris entre 1 et 5.

Avantageusement, le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du
polypropylene est plus grand que 5, et de préférence compris entre 5 et 25.
Avantageusement, le MFI du polypropylene est compris entre 0,5 et 3
(en g/10mm a 230°C sous 2,16 kg). Selon une forme avantageuse, le
compatibilisant est un polyéthyléne portant des greffons polyamide et il résulte
de la réaction (1) d'un copolymere de I'éthyléne et d'un monomeére insaturé X
grette ou copolymerisé avec (11) un polyamide. Le copolymere de I'éthyléne et
d'un monomere msaturé X greffé est tel que le monomere X est copolymérisé
et 1l peut €tre choisi parmi les copolymeres éthyléne-anhydride maléique et les
copolymeéres éthylene - (méth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique, ces
copolymeres comprenant de 0,2 3 10% en poids d'anhydride maléique et de 0 a
40% en poids de (méth)acrylate d'alkyle. Selon une autre forme avantageuse, le
compatibilisant est un polypropyléne portant des greffons polyamide qui
résulte de la réaction (1) d'un homopolymeére ou d'un copolymére du propyléne
comprenant un monomere insaturé¢ X, greffé ou copolymérisé, avec (i) un
polyamide. Avantageusement, le monomere X est greffé. Le monomeére X est

avantageusement un anhydride d'acide carboxylique insaturé tel que par

exemple l'anhydride maléique.
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A titre de deuxieéme exemple de mélanges a base dEVOH de Ia

deuxiéme couche, on peut citer les compositions comprenant :
- 50 a 98% en poids d'un copolymere EVOH,
- 12 50% en poids d'un polyéthylene, et

- 1 a 15% en poids d'un compatibilisant constitu€¢ dun mélange d'un
polyéthylene de type LLDPE ou métallocéne et d'un polymere choisi parmi les
¢lastomeres, les polyéthylenes de tres basse densité et les poly¢thylenes
métallocenes, le mélange étant cogreffé par un acide carboxylique insaturé ou

un dériveé fonctionnel de cet acide.

Avantageusement, le compatibilisant est tel que le rapport MFI,o/MF]I,
est compris entre 5 et 20, ou MFI, est I'indice d'écoulement en masse fondue a
190°C sous une charge de 2,16 kg, mesure suivant ASTM D1238, et MFI, est
I''ndice d'écoulement en masse fondue a 190°C sous une charge de 10 kg

suivant ASTM D1238.

A titre de troisiéme exemple de mélanges a base dEVOH de la

deuxieme couche, on peut citer les compositions comprenant :
- 50 a 98% en poids d'un copolymere EVOH,

- 1 a 50% en poids d'un copolymere €thylene-(méth)acrylate d'alkyle,

ct

- 1 a 15% en poids d'un compatibilisant résultant de la réaction (1) d'un
copolymere de 1'éthyléne et d'un monomere insaturé X greffé ou copolymérisé

avec (11) un copolyamide.

Avantageusement, le copolymere de I['éthyléne et d'un monomere
insaturé X gretf€ ou copolymérisé est tel que le monomere X est copolymérisé

et c'est un copolymere de I'éthyléne et de l'anhydride maléique ou un
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copolymere de I'éthylene, d'un (méth)acrylate d'alkyle et de I'anhydride
mal€ique. Avantageusement, ces copolymeres comprennent de 0,2 a 10% en

poids d'anhydride maléique, et de 0 a 40% en poids de (méth)acrylate d'alkyle.

S'agissant du meélange de polyamide (A) et de polyoléfine (B) de la

troisieme couche, 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 d'un
ou plusieurs lactames, tels que caprolactame, oenantholactame et

lauryllactame;

- dun ou plusieurs sels ou mélanges de diamines telles
I'hexaméthylénediamine, la dodécaméthylénediamine, la métaxylyénediamine,
le bis-p aminocyclohexylméthane et la triméthylhexaméthyléne diamine avec
des diacides, tels que les acides isophtalique, téréphtalique, adipique, azélaique,

subérique, sébacique et dodécanedicarboxylique.

A titre d'exemples de polyamide, on peut citer le PA-6 et le
polyhexaméthyléneadipamide (PA-6,6).

On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer
les copolyamides résultant de la condensation d'au moins deux acides alpha
omega aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un acide
alpha oméga aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides
réesultant 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'exemples de lactame, 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 [3,p-diméthylpropriolactame, le o,a-diméthylpropriolactame,

'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame.
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A titre d'exemples d'acide alpha oméga aminocarboxylique, on peut citer
l'acide amino-undécanoique et 1'acide aminododécanoique. A titre d'exemples
d'acide dicarboxylique, on peut citer 'acide adipique, 1'acide sé€bacique, l'acide
isophtalique, l'acide butanedioique, l'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique,
l'acide téréphtalique, le sel de sodium ou de Ilithum de I'acide
sulphoisophtalique, les acides gras dimérisés(ces acides gras dimérisés ont une

teneur en dimere d'au moins 98% et sont de préférence hydrogénes) et l'acide

dodécanédioique HOOC-(CH5),o-COOH.

La diamine peut €tre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes,
elle peut étre arylique et/ou cyclique saturée. A titre d'exemples, on peut citer
'hexaméthylenediamine, la pipérazine, la tetraméthylene diamine,
I'octaméthyléene diamine, la décaméthylene diamine, la dodécaméthylene
diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-triméthyl-1,6-diamino-hexane, les
polyols diamine, l'i'sophorone diamine (IPD), le méthyl pentaméthylénediamine
(MPDM), la bis(aminocyclohéxyl) méthane (BACM) et la bis(3-méthyl-4
aminocyclohéxyl) méthane (BMACM).

A titre d'exemples de copolyamide, on peut citer des copolymeéres de
caprolactame et de lauryllactame (PA-6/12), des copolymeres de caprolactame,
d'acide adipique et d'hexamethyléene diamine (PA-6/6,6), des copolymeres de
caprolactame, de lauryllactame, d'acide adipique et d'hexaméthyléne diamine
(PA-6/12/6,6), des copolymeéres de caprolactame, de lauryllactame, d'acide
amino-11 undécanoique, d'acide azélaique et d'’hexaméthyléne diamine
(PA-6/6,9/11/12), des copolymeres de caprolactame, de lauryllactame, d'acide
amino-11 undécanoique, d'acide adipique et d'hexaméthylene diamine
(PA-6/6,6/11/12), des copolymeres de lauryllactame, d'acide azélaique et
d'hexaméthyléne diamine (PA-6,9/12).

Avantageusement, le copolyamide est choisi parmi le PA-6/12 et le
PA-6/6,6. L'avantage de ces copolyamides est leur température de fusion

inférieure a celle du PA-6.
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On peut aussi utiliser tout polyamide amorphe sans point de fusion.

Le MFI des polyamides et des melanges de polyamide et de polyoléetine
utilisés selon la présente invention est mesure selon les regles de l'art a une
température de 15 a 20 C au-dessus de la température de fusion du polyamide.
S'agissant des mélanges a base de PA-6, le MFI est mesuré a 235°C sous
2,16 kg. S'agissant des mélanges a base de PA-6,6, le MFI est mesuré a 275°C
sous 1 kg.

On peut utiliser des mélanges de polyamide. Avantageusement, le MFI

des polyamides est compris entre 1 et 50 g/10 min.

On ne sortirait pas du cadre de l''nvention en remplacant une partie du
polyamide (A) par un copolymere a blocs polyamide et blocs polyéther, c'est-a-
dire en utilisant un me¢lange comprenant au moins un des polyamides

précédents et au moins un copolymere a blocs polyamide et blocs polyéther.

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers résultent de la
copolycondensation de séquences polyamides a extrémités réactives avec des

séquences polyéethers a extrémites réactives, telles que, entre autres :

1) séquences polyamides a bouts de chaine diamines avec des

sequences polyoxyalkylénes a bouts de chaines dicarboxyliques;

2) séquences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des
séquences polyoxyalkyléenes a bouts de chaines diamines obtenues par
cyanoéthylation et hydrogénation de séquences polyoxyalkylene alpha-oméga

dihydroxylées aliphatique appelées polyétherdiols; et

3) séquences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des
polyétherdiols, les produits obtenus étant, dans ce cas particulier, des

polyétheresteramides. On utilise avantageusement ces copolymeres.
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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

présence d'un diacide carboxylique limiteur de chaine.

Le polyéther peut étre par exemple un polyéthyléneglycol (PEG), un
polypropyléneglycol (PPG) ou un polytétraméthyleneglycol (PTMG). Ce
dernier est aussi appelé polytétrahydrofurane (PTHF).

LLa 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 préférence entre 200
et 3 000.

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi
comprendre des motifs répartis de fagon aléatoire. Ces polymeres peuvent étre
préparés par la réaction simultanée du polyéther et des précurseurs 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 polymére ayant essentiellement des blocs polyéthers,
des blocs polyamides de longueur trés variable, mais aussi les différents
réactifs ayant réagi de fagon al€atoire qui sont répartis de fagon statistique le

long de la chaine polymere.

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers qu'ils proviennent
de la copolycondensation de séquences polyamides et polyéthers préparées
auparavant ou d'une réaction en une étape présentent, par exemple, des duretés
shore D pouvant étre comprises entre 20 et 75, et avantageusement entre 30 et

70, et une viscosite 1nhérente entre 0,8 et 2,5 mesurée dans le métacrésol a
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250° C pour une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. Les MFI peuvent ¢€tre
compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge de 1 kg).

Les blocs polyétherdiols sont soit utilisés tels quels et copolycondenses
avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit ils sont amines pour
étre transformés en polyéther diamines et condensés avec des blocs polyamides
a extrémités carboxyliques. Ils peuvent étre aussi mélangés avec des
précurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres a
blocs polyamides et blocs polyéthers ayant des motifs répartis de fagon

statistique.

Des polymeéres a blocs polyamides et polyéthers sont décrits dans les
brevets américains Nos. 4.331.786, 4.115.475, 4.195.015, 4.839.441,
4.864.014, 4.230.838 et 4.332.920.

Le rapport de la quantité de copolymere a blocs polyamide et blocs
polyéther sur la quantité de polyamide est, en poids, compris avantageusement
entre 10/90 et 60/40. On peut citer par exemple les mélanges de (1) PA-6 et (1)
copolymeére a blocs PA-6 et blocs PTMG, et des mélanges de (1) PA-6 et (11)
copolymeére a blocs PA-12 et blocs PTMG.

Quant a la polyoléfine (B) du mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B) formant la troisieme couche, elle peut €tre fonctionnalisée ou
non fonctionnalisée ou étre un mélange d'au moins une fonctionnalisée et/ou
d'au moins une non fonctionnalisée. Pour simplifier, on a décrit ci-dessous des

polyoléfines fonctionnalisées (B1) et des polyoléfines non fonctionnalisees
(B2).

Une polyoléfine non fonctionnalisée (B2) est classiquement un homo
polymére ou copolymere d'alpha oléfines ou de dioléfines, telles que par
exemple, éthyléne, propyléne, buténe-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple,

on peut citer :
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- les homo polymeéres et copolymeres du polyéthyléne, en particulier
LDPE, HDPE, LLDPE (linear low density polyéthyléne, ou polyéthylene basse
densité linéaire), VLDPE (very low density polyéthyléne, ou polyéthyléne tres

basse densité) et le polyéthylene metallocene;
- les homopolymeres ou copolymeres du propylene;

- les copolymeéres éthyléne/alpha-oléfine tels qu'éthylene/propylene,
les EPR(abréviation d'éthyléne-propylene-rubber) et €thylene/propylene/diene
(EPDM);

- les copolyméres blocs styrene/éthyléne-butene/styrene (SEBS),
styréne/butadiéne/styréne  (SBS),  styréne/isopréne/  styréne  (SIS),
styrene/éthyléne-propylene/styrene (SEPS);

- les copolyméres de 1'éthyléne avec au moins un produit choisi parm
les sels ou les esters d'acides carboxyliques insaturés, tel que le (méth)acrylate
d'alkyle (par exemple acrylate de méthyle), ou les esters vinyliques d'acides
carboxyliques saturés, tel que l'acétate de vinyle, la proportion de comonomere

pouvant atteindre 40% en poids.

La polyoléfine fonctionnalisée (B1l) peut étre un polymere d'alpha
oléfines ayant des motifs réactifs (les fonctionnalités)o de tels motifs réactifs
sont les fonctions acides, anhydrides, ou époxy. A titre d'exemples, on peut
citer les polyoléfines précédentes (B2) greffées ou co- ou ter polymérisées par
des époxydes insaturés, tels que le (méth)acrylate 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 particllement
par des métaux tels que Zn, etc.), ou encore par des anhydrides d'acides
carboxyliques, tels que 1'anhydride mal¢ique. Une polyoléfine fonctionnalisee
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, ce mélange étant cogreffe
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avec un anhydride, notamment anhydride maléique, selon un taux de gretfage

par exemple de 0,01 a 5% en poids.

La polyoléfine fonctionnalisée (B1l) peut €tre choisie parmi les
(co)polymeéres suivants, greffés avec anhydride maléique ou meéthacrylate de
glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en
poids :

- du polyéthyléne, du polypropyléne, des copolymeres de 1'éthylene
avec propyleéne, butene, hexene, ou octene contenant par exemple de 35 a 80%

en poids d'éthylene;

- les copolymeres éthylene/alpha-oléfine tels qu'éthylene/propylene,
les EPR (abréviation d'éthyléne-propylene-rubber) et éthylene/propylene/diéne
(EPDM);

- les copolymeres blocs styréne/éthyléne-butene/styrene (SEBS),
styréne/butadiene/styrene  (SBS),  styreéne/isoprene/  styrene  (SIS),
styrene/€thylene-propylene/styrene (SEPS);

- des copolymeres éthylene et acetate de vinyle (EVA), contenant

jusqu'a 40% en poids d'acetate de vinyle;

- des copolymeres éthylene et (méth)acrylate d'alkyle, contenant

jusqu'a 40% en poids de (méth)acrylate d'alkyle;

- des copolymeres c¢thylene et acétate de vinyle (EVA) et

(méth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres .

La polyoléfine fonctionnalisée (B1) peut étre aussi choisie parmi les
copolymeres ¢thylene/propyléne majoritaires en propyléne greffés par de
I'anhydride maléique puis condensés avec du polyamide (ou un oligomere de

polyamide) mono aminé¢ (produits decrits dans la demande européenne
No. 342.066).
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La polyoléfine fonctionnalisée (B1) peut aussi étre un co- ou ter-
polymere d'au moins les motifs suivants : (1) éthylene, (2) (méth)acrylate
d'alkyle ou ester vinylique d'acide carboxylique saturé et (3) anhydride tel que
anhydride maléique ou acide (méth)acrylique, ou époxy tel que (méth)acrylate
de glycidyle. A titre d'exemples de polyoléfine fonctionnalisée de ce dernier
type, on peut citer les copolymeres suivants, ou l'éthylene représente de
préférence au moins 60% en poids et ou le ter monomére (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 éthylene/acétate de vinyle/anhydride maléique ou

meéthacrylate de glycidyle;

- les copolymeres ¢éthylene/acétate de vinyle ou (méth)acrylate
d'alkyle / acide (meéth)acrylique ou anhydride maléique ou méthacrylate de

glycidyle.

Dans les copolymeres qui précedent, l'acide (méth)acrylique peut étre

salifié avec Zn ou L.

Le terme "(méth)acrylate d'alkyle" dans les polyoléfines (B1) ou (B2)
désigne les méthacrylates et les acrylates d'alkyle en C1 a Cg, et peut étre
choisi parmi l'acrylate de méthyle, l'acrylate d'éthyle, l'acrylate de n-butyle,
l'acrylate d'iso butyle, 'acrylate d'éthyl-2-hexyle, 'acrylate de cyclohexyle, le
methacrylate de méthyle et le méthacrylate d'éthyle.

Par ailleurs, les polyoléfines précitées (B1) peuvent aussi étre réticulées
par tout procéde ou agent appropri¢ (di€époxy, diacide, peroxyde, etc.). Le
terme “polyoléfine fonctionnalisée" comprend aussi les mélanges des

polyoléfines précit€es avec un réactif difonctionnel, tel que diacide,
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dianhydride, diépoxy, etc., susceptible de réagir avec celles-ci ou les mélanges

d'au moins deux polyoléfines fonctionnalisées pouvant réagir entre elles.

Les copolymeres mentionnés ci-dessus, (Bl) et (B2), peuvent étre
copolymérisés de fagon statistique ou sequencée et présenter une structure

linéaire ou ramifiée.

Le poids moleculaire, l'indice MFI, la densit¢ de ces polyoléfines
peuvent aussi varier dans un large mesure, ce que 'homme de l'art appréciera.
Tel qu'indiqué précédemment, le terme "MFI" est une abréviation de "Melt

Flow Index" et designe l'indice de fluidité a 1'état fondu. On le mesure selon la

norme ASTM 1238.

Avantageusement, les polyoléfines (B2) non fonctionnalisées sont
choisies parmi les homopolymeres ou copolymeres du polypropyléne et tout
homo polymere de 1'éthyléne ou copolymere de I'éthyléne et d'un comonomere
de type alpha oléfinique supérieur tel que le buténe, 'hexéne, I'octéne ou le 4-
meéthyl 1-penténe. On peut citer par exemple le polypropyléne, les
polyéthylenes de haute densité, polyéthyléenes de moyenne densité,
polyéthylenes de basse densité lin€aire, polyéthylénes de basse densité et
polyéthylenes de trés basse densité. Ces polyéthylénes sont connus par
I'homme de I'art comme €tant produits selon un procédé "radicalaire", selon une

catalyse de type "Ziegler" ou, plus récemment, selon une catalyse dite

"métallocene'.

Avantageusement, les polyoléfines fonctionnalisées (B1) sont choisies
parmi tout polymere comprenant des motifs alpha oléfiniques et des motifs
porteurs de fonctions réactives polaires comme les fonctions époxy, acide
carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels
polymeres, on peut citer les ter polymeres de 1'éthyléne, d'acrylate d'alkyle et

d'anhydride maléique ou de méthacrylate de glycidyle, comme les

LOTADER® de 1a Société Demanderesse ou des polyoléfines greffées par de
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I'anhydride maléique, comme les OREVAC® de la Société Demanderesse,
ains1 que des ter-polymeres de 1'éthylene, d'acrylate d'alkyle et d'acide (méth)
acrylique. On peut citer aussi les homopolymeéres ou copolymeéres du
polypropyléne greffés par un anhydride d'acide carboxylique puis condensés

avec des polyamides ou des oligoméres mono aminés de polyamide.

Le MFI du polyamide (A) , les MFI des polyoléfines (B1l) et (B2)
peuvent étre choisis dans une large plage. Il est cependant recommandé pour
taciliter la dispersion de la polyoléfine (B) que le MFI du polyamide (A) soit
plus grand que celui de la polyoléfine (B).

Pour de faibles proportions de polyoléfine (B), par exemple 10 a 15
parties, 1l est suffisant d'utiliser une polyoléfine (B2) non fonctionnalisée. La
proportion des polyoléfines (B2) et (Bl) dans la phase (B) dépend de la
quantit¢ de fonctions présentes dans (B1) ainsi que de leur réactivité.
Avantageusement, on utilise des rapports en poids (Bl)/(B2j allant de 5/35 a
15/25. On peut aussi, pour de faibles proportions de polyoléfine (B), n'utiliser

qu'un mélange de polyoléfines (B1) pour obtenir une réticulation.

Selon une premiere forme préférée du mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B), la polyoléfine (B) comprend (i) un polyéthyléne haute densité
(HDPE) et (11) un mélange d'un polyéthyléne (C1) et d'un polymere (C2) choisi
parmi les élastomeres, les polyéthylénes de trés basse densité et les
copolyméeres de I'éthyléne, le mélange des polymeéres (Cl) et (C2) étant

cogrefte par un acide carboxylique insaturé.

Selon une vanante de la premiere forme, 1a polyoléfine (B) comprend (i)
un polyéthyléne haute densité (HDPE), (ii) un polymeére (C2) choisi parmi les
elastomeres, les polyéthylénes de trés basse densité et les copolymeéres de
I'¢thylene, le polymere (C2) étant greffé par un acide carboxylique insaturé et
(111) un polymere (C'2) choisi parmi les élastoméres, les polyéthylénes de trés

basse densité et les copolyméres de 1'éthyléne.
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Selon une deuxieme forme prétérée du mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B), la polyoléfine (B) comprend (1) du polypropyléne et (i1) une
polyoléfine qui résulte de la réaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere
(C3) comprenant du propyléne et un monomere insaturé X, greffé ou

copolymérisé.

Selon une troisiéme forme préférée du mélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B), la polyoléfine (B) comprend (i) un polyéthyléne de type
LLDPE, VLDPE ou métallocéne et (1) un copolymere éthylene - (meth)acrylate
d'alkyle -anhydride mal€ique.

Selon une quatrieme forme préférée du meélange de polyamide (A) et de
polyoléfine (B), le polyamide (A) est choisi parmu les mélanges de (1)
polyamide et (11) copolymere a blocs PA-6 et blocs PTMG et les mélanges de
(1) polyamide et (11) copolymere a blocs PA-12 et blocs PTMG, le rapport des
quantités de copolymere et de polyamide en poids €tant compris entre 10/90 et
60/40. Selon une premiere variante, la polyoléfine (B) comprend (1) un
polyéthylene de type LLDPE, VLDPE ou métallocéne et (1) un copolymere
cthylene - (méth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique. Selon une deuxieme
variante, la polyoléfine comprend deux polymeres fonctionnalisés comprenant
au moins 50% en moles de motifs éthylene et pouvant réagir pour former une

phase réticulée.

S'agissant de la premiere forme du mélange de polyamide et de

polyoléfine, les proportions sont avantageusement les suivantes :
- 60 a 70% en poids de polyamide, et
5 a 15% en poids du mélange des polymeres (C1) et (C2) cogreffe,

- le complément étant un polyéthyléne haute densite.
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S'agissant du polyéthyléne haute densité, sa densité est avantageusement
comprise entre 0,940 et 0,965, et le MFI entre 0.1 et 5 g/10 mn. ( 190°C 2,16
kg). Le polyéthylene (C1) peut étre choisi parm les polyé€thylenes cités plus
haut. Avantageusement, le polyéthyleéne (C1) est un polyéthylene haute densité
(HDPE) de densité comprise entre 0,940 a 0,965. Le MFI du polyéthyléne (C1)
est (sous 2,16 kg - 190°C) entre 0,1 et 3 g/10 min.

Le copolymere (C2) peut étre par exemple un ¢élastomere
cthylene / propylene (EPR) ou ¢thylene / propylene / diene (EPDM). Le
copolymere (C2) peut €tre aussi un polyéthyléne de trés basse densité
(VLDPE) qui est soit un homopolymeére de 1'éthyléne, soit un copolymere de
I'éthylene et d'une alpha oléfine. Le copolymére (C2) peut aussi étre un
copolymere de I'éthylene avec au moins un produit choisi parmi (1) les acides
carboxyliques 1nsaturés, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques
d'acides carboxyliques saturés (ii1) les acides dicarboxyliques insaturés, leurs
sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides. Avantageusement, le

copolymere (C2) est un EPR.

Avantageusement, on utilise 60 & 95 parties de polyéthyléne (C1) pour
40 a 5 parties de copolymere (C2).

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

métaux alcalins) des acides carboxyliques insaturés.
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monomeres de greffage particulicrement préférés. Ces monomeres de grettage
comprennent par exemple les acides maléique, fumanque, itaconique,
citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-e¢ne-1,2-dicarboxylique, 4-méthyl-
cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxy-
hque, x-méthylbicyclo(2,2,1)-hept-5-¢ne-2,3-dicarboxylique, les anhydrides
maléique, 1tacomque, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-éne-1,2-
dicarboxylique, 4-méthylénecyclohex-4-éne-1,2-dicarboxylique,  bicyclo-
(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x-méthylbicyclo(2,2,1)hept-5-éne-

2,2-dicar-boxylique. On utilise avantageusement l'anhydride maléique.

Divers proceédés connus peuvent €tre utilisés pour greffer un monomere
de gretfage sur le mélange des polymeres (C1) et (C2). Par exemple, ceci peut
étre réalisé en chauffant les polymeéres (C1) et (C2) a température élevée,
environ 150° a 300°C, en présence ou en l'absence d'un solvant avec ou sans

génerateur de radicaux.

Dans le mélange des polymeres (C1) et (C2) modifié par greffage
obtenu de la fagon susmentionnée, la quantité du monomeére de greffage peut
étre choisie d'une fagon appropriée mais elle est de préférence de 0,01 a 10%,
mieux de 600 ppm a 2% par rapport au poids des polymeéres (C1) et (C2)
greffés. La quantit¢ du monomeére greffé est déterminée par dosage des
fonctions succiniques par spectroscopie IRTF. Le MFI des polymeéres (C1) et

(C2) cogretiés est de 5 a 30 g/ 10 min. (190°C - 2,16 kg), de préférence 13
a 20.

Avantageusement, le mélange des polymeres (C1) et (C2) cogreffés est
tel que le rapport MFI;, / MFI, est supérieur a 18,5, MFI,, désignant l'indice
d'écoulement a 190°C sous une charge de 10 kg et MFI, l'indice sous une
charge de 2,16 kg. Avantageusement, le MFI,, du mélange des polymeéres (C1)
et (C2) cogreffés est inférieur a 24. MFI,, désigne l'indice d'écoulement a

190°C sous une charge de 21,6 kg.
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S'agissant de la variante de la premiere forme, les proportions sont

avantageusement les suivantes :
- 60 a 70 % en poids de polyamide,
- 5210 % en poids de copolymere (C2) grefte, et
- 5210 % en poids de copolymere (C'2),
- le complément €tant un polyéthylene haute densite.

Le copolymere (C2) est avantageusement un EPR ou un EPDM. Le
copolymere (C'2) est avantageusement un EPR contenant en poids 70 & 75%

d'éthylene.

S'agissant de la deuxiéme forme du meélange de polyamide et de

polyoléiine, les proportions sont avantageusement les suivantes :
- 60 a 70% en poids de polyamide,
- 20 a 30% en poids de polypropyléne, et

- 3 a 10% en poids d'une polyoléfine qui résulte de la réaction d'un
polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propyléne et un

monomere insaturé X, greffé ou copolymeérise.

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 le brevet européen No. 647.681.

On décrit maintenant le produit greffé de cette deuxiéme forme de
I''nvention. On commence par préparer le copolymeére (C3) qui est soit un
copolymere du propylene et d'un monomere insaturé X, soit un polypropyléne
sur lequel on greffe un monomere insaturé X. Le monomeére X est tout

monomere insaturé pouvant €tre copolymérisé avec le propyléne ou greffé sur
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le polypropyléne et possédant une fonction pouvant réagir avec un polyamide.
Cette fonction peut €tre par exemple un acide carboxylique, un anhydride
d'acide dicarboxylique ou un époxyde. A titre d'exemples de monomeére X, on
peut citer l'acide (meéth)acrylique, l'anhydride maléique et les époxydes
5 1nsatures tels que le (méth)acrylate de glycidyle. On utilise avantageusement
I'anhydride maléique. S'agissant des polypropylénes greffés, on peut greffer le
monomere X sur des polypropylenes homo ou copolyméres, tels que des
copolymeres éthylene propyléne majoritaires en propyléne (en moles).
Avantageusement, le copolymere (C3) est tel que le monomére X est greffé. Le

10  greffage est une opération connue en Soi.

Le polyamide (C4) est un polyamide ou un oligomére de polyamide.

Des oligomeres de polyamide sont décrits dans les brevets européen No.
342.066 et frangais No. 2.291.225. Les polyamides ou oligomeéres (C4) sont les
produits de condensation des monomeres déja cités plus haut. On peut utiliser

15 des melanges de polyamides. On utilise avantageusement le PA-6, le
poly(undécanoamide) (PA-11), le PA-12, le copolyamide & 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.

20  Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine, il suffit d'utiliser un

limiteur de chaine de formule :

dans laquelle R; est un atome d'hydrogeéne ou un groupement alkyle linéaire ou
ramifi€ contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, et R, est un groupement ayant
25  jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcényle linéaire ou ramifié, 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.
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Avantageusement, le polyamide (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-

12. La proportion de polyamide (C4) dans le mélange (C3) + (C4) en poids est
avantageusement comprise entre 0,1 et 60%. La réaction du copolymeére (C3)
avec le polyamide (C4) s'effectue de préférence a I'état fondu. On peut par

5 exemple malaxer le copolymere (C3) et le polyamide (C4) dans une extrudeuse
a une température généralement comprise entre 230 et 250°C. Le temps de
s¢jour 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 troisitme forme du mélange de polyamide et de

10  polyoléfine, les proportions sont avantageusement les suivantes
- 60 a 70% en poids de polyamide, -

- 5 a 15% en poids d'un copolymeére éthyléne - (méth)acrylate d'alkyle
- anhydride maléique,

- le complément étant un polyéthyléne de type LLDPE, VLDPE ou
15 metalloceéne; avantageusement, la densité de ce polyéthyléne 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 copolymeres éthyléne - (méth)acrylate d'alkyle -
anhydride maléique comprennent de 0,2 4 10% en poids d'anhydride mal€ique,
jusqu'a 40%, et de préférence 5 4 40% en poids de (méth)acrylate d'alkyle. Leur

20 MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (méth)acrylates d'alkyle
ont deja éte decrits plus haut. La température de fusion est comprise entre 80 et
120°C. Ces copolymeéres sont disponibles dans le commerce. Ils sont produits

par polymérisation radicalaire 4 une pression pouvant étre comprise entre 200
et 2500 bars.

25 S'agissant de la quatriéme forme du mélange de polyamide et de
polyoléfine, les proportions sont avantageusement les suivantes, dépendant s'il

s'agit d'une premiére ou d'une deuxiéme variante.
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Selon la premiere variante:

- 60 a 70% en poids du mélange de polyamide et de copolymere a
blocs polyamide et blocs polyéther, et

- 5 a 15% d'un copolymére éthylene - (méth)acrylate d'alkyle -
anhydride maléique,

- le complément €tant un polyéthyleéne de type LLDPE, VLDPE ou
metallocene; avantageusement, sa densiteé 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 copolymeres éthylene - (méth)acrylate d'alkyle -
anhydride maléique comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maléique,
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 déja été décnits plus haut. La température de fusion est comprise entre 80 et
120°C. Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce. Ils sont produits

par polymérisation radicalaire a une pression pouvant étre comprise entre 200

et 2500 bars.

Selon la deuxiéme variante:

- 40 a 95% en poids du mélange de polyamide et de copolymeére a
blocs polyamide et blocs polyéther, et

- 60 a 5% en poids d'un mélange d'un copolymére éthyléne -
(méth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique et d'un copolymeére éthyléne -
(méth)acrylate d'alkyle -méthacrylate de glycidyle.

Le copolymere a I'anhydride a été défini dans la premiere variante, Le
copolymere éthylene/(méth)acrylate d'alkyle/ méthacrylate de glycidyle peut
contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle, avantageusement de

5 a 40% et jusqu'a 10% en poids d'époxyde insaturé, de préférence 0,1 a 8%.
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Avantageusement, le (méth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le (méth)acrylate
de meéthyle, l'acrylate d'éthyle, l'acrylate de n-butyle, l'acrylate d'isobutyle,
I'acrylate de 2-éthylhexyle. La quantit¢ de (méth)acrylate d'alkyle est de
prétérence de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 5 et 100
(en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg), et la température de fusion est comprise
entre 60 et 110°C. Ce copolymere peut €tre obtenu par polymérisation

radicalaire des monomeres.

On peut ajouter des catalyseurs pour accélérer la réaction entre les
fonctions époxy et anhydride. Parmn les composés capables d'accélérer la

réaction entre la fonction époxy et la fonction anhydride, on peut citer

notamment :

- des amines tertiaires telles que la diméthyllaurylamine, la
diméthylstéarylamine, la  N-butylmorpholine, la  N,N-diméthylcyclo-
hexylamine, 1la benzyldiméthylan.ﬁne, la pyridine, la diméthyl-amino-4-
pyridine, le méthyl-1-imidazole, la tétraméthyléthyl-hydrazine, la N,N-
diméthylpipérazine, la N,N,N',N'-tétraméthyl-1,6-hexanediamine, un mélange
d'amines tertiaires ayant de 16 a 18 carbones et connues sous l'appellation de

diméthylsuifamine,
- des phosphines tertiaires telles que la triphénylphosphine,

- des alkyldithiocarbamates de zinc,

- des acides.

La preparation des mélanges de la troisiéme couche peut se faire par
melange des différents constituants a 1'état fondu dans les appareillages

habituels de I'industrie des polymeéres thermoplastiques.

S'agissant de la couche éventuelle intérieure d'élastomeére vulcanisé,

I'clastomere peut €tre choisi parmi ceux qu'on a cités pour la couche intérieure.
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On peut choisir le méme que celu1 de la couche extérieure ou é€lastomere

différent.

S'agissant des couches de liant, on définit ainsi tout produit qui1 permet
une bonne adhésion entre les couches concernées c'est a dire entre la couche
extérieure en €lastomere vulcanisé et la couche dEVOH et entre la couche de
mélange de polyamide et de polyoléfine & matrice polyamide et la couche
intérieure en ¢lastomére vulcanisé. Le liant est choisi avantageusement parmi

les polyoléfines fonctionnalisé€es et les copolyamides.

A titre d'exemples de liant & base de polyoléfines fonctionnalisées, on

peut citer :

- le polyé¢thylene, le polypropylene, les copolyméres de 1'éthyléne et
d'au moins une alpha oléfine, des mélanges de ces polymeéres, tous ces
polymeéres ¢étant greffés par des anhydrides d'acides carboxyliques insaturés tels
que par exemple, l'anhydride maléique, ou des mélanges de ces polymeéres

grefiés et de ces polymeres non greffés,

- les copolymeéres de 1'é¢thyléne avec au moins un produit choisi parmi
(1) les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters
vinyliques d'acides carboxyliques saturés, (iii) les acides dicarboxyliques
Insaturés, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les
epoxydes 1nsatures o ces copolymeres pouvant étre greffés par des anhydrides
d'acides dicarboxyliques insaturés tels que I'anhydride maléique ou des

epoxydes 1nsaturés tels que le méthacrylate de glycidyle.

Quant aux liants du type copolyamides utilisables selon la présente
invention, 1ls 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 ml,

temperature 25°C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rhéologie a 1'état fondu est
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de préférence proche de celle des matériaux de la couche extérieure et de la

couche interieure.

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

diamines.

Selon un premier mode de réalisation préféré de l'invention, les
copolyamides utilisés comme liants résultent de la condensation d'au moins
deux acides alpha oméga aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames
ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et d'un acide
aminocarboxylique n'ayant pas le méme nombre d'atomes de carbone en
presence éventuelle d'un limiteur de chalne 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 l'acide
adipique, l'acide azélaique, l'acide stéarique, la dodecanediamine. Les
copolyamides de ce premier type peuvent comprendre aussi des motifs qui sont

des restes de diamines et diacides carboxyliques.

A titre d'exemples d'acide dicarboxylique, on peut citer 'acide adipique,

l'acide nonanedioique, l'acide sébacique et I'acide dodécanédioique.

A titre d'exemples d'acide alpha oméga aminocarboxylique, on peut citer
Paoid . . . . : . . .
acide aminocaproique, l'acidde aminoundécanoique et Il'acide amino-

dodécanoique.

A titre d'exemples de lactame, on peut citer le caprolactame et le

laurolactame (2-azacyclotridécanone).

Selon un deuxieme mode de réalisation préféré de l'invention, les
copolyamides utilis€s comme liants 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,
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le lactame et le diacide carboxylique peuvent €tre choisis parmi ceux cités plus

haut.

[LLa diamine peut étre une diamine aliphatique branchée, linéaire ou

cyclique ou encore arylique.

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

A titre d'exemples de copolyamide, on peut citer les suivants :
a) Le copolyamide 6 / 12/ IPD.6
dans lequel :
6 désigne des motifs résultant de la condensation du caprolactame,

12 désigne des motifs résultant de la condensation du laurolactame (2-

azacyclotridécanone),

IPD.6 désigne des motifs résultant de la condensation de 1'isophorone

diamine et de l'acide adipique. Les proportions en poids sont respectivement
20/65/15.

La température de fusion est de 125°C 3 135°C.
b) Le copolyamide 6/ 6.6 / 12
dans lequel :
6 designe des motifs résultant de la condensation du caprolactame,

6.6 désigne des motifs hexaméthyleneadipamide

('hexaméthylenediamine condensée avec 1'acide adipique),
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12 désigne des motifs résultant de la condensation du laurolactame

(2-azacyclotridécanone),
Les proportions en poids sont respectivement 40/20/40.
La température de fusion est de 115°C a 127°C.
c) Le copolyamide pip.12/p1p.9/11

dans lequel:

pip.12 désigne des motifs résultant de la condensation de la pipérazine et

du diacide en Cl 2s

p1p.9 désigne des motifs résultant de la condensation de la pipérazine et

du diacide en Co,

1 désigne les motifs résultants de la condensation de l'acide

A ————mr

aminoundécanoique.
Les proportions en poids sont respectivement 35/35/30.

Les procédés de fabrication des copolyamides sont connus de l'art
antérieur et ces copolyamides peuvent étre fabriqués par polycondensation, par

exemple en autoclave.

Les différentes couches du tube de l'invention, y compris les couches de

liant, peuvent contenir en outre au moins un additif choisi parmi :
- les charges (minérales, anti-feu...),
- les fibres,
- les colorants,

- les pigments,
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- les azurants,
- les anti-oxydants,
- les stabilisateurs UV.

Le tube selon l'invention est utile pour le fluide du systeme d'air
conditionné. Ce tube est aussi utile pour des liquides contenant des substances
volatiles en €vitant un appauvrissement du liquide en cette substance volatile. 1l

est également utile pour le liquide de refroidissement des moteurs et pour

I'huile.
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Les modes de réalisation de l'invention, au sujet desquelles un droit

exclusit de propriété ou de privilege est revendiqué, sont définies comme suit :

1. Tube multicouche comprenant successivement dans une direction

radiale de I'extérieur vers l'intérieur :

— une premiere couche formée d'élastomere vulcanisé et définissant

une couche extérieure,

— une deuxiéme couche formée d'un copolymére éthyléne - alcool

vinylique ou d'un mélange a base d'un copolymére éthyléne - alcool vinylique,

— une troisieme couche formée d'un mélange de polyamide et de

polyoléfine a matrice polyamide, et

— le cas échéant, une quatrieme une couche formée d'élastomeére

vulcanise et définissant une couche intérieure,

les premiere, deuxieme, troisieme et quatriéme couches ayant chacune une

zone de contact et adhérent entre elles dans leur zone de contact respective.

2. Tube selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend en

outre une couche de hant entre la premiere couche et la deuxiéme couche.

3. Tube selon la revendication 2, caractérisé en ce que le liant est a

base de polyoléfines fonctionnalisées.

4. Tube selon la revendication 2, caractérisé en ce que le liant est a

base de copolyamides.

5. Tube selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce qu'll comprend en outre une couche de liant entre la troisiéme couche et

la quatrieme couche.
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6. Tube selon la revendication 5, caractéris€ en ce que le lant de la
couche disposée entre la troisieme couche et la quatrieme couche est a base de

polyoléfines fonctionnalisées.

7. Tube selon la revendication 5, caractéris€¢ en ce que liant de la
couche disposéee entre la troisieme couche et la quatriéme couche est a base de

copolyamides.

8. Tube selon la revendication 4 ou 7, caractérisé en ce que les
copolyamides résultent de la condensation d'au moins deux acides alpha oméga
aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames ayant de 6 a 12 atomes de
carbone ou d'un lactame et d'un acide aminocarboxylique n'ayant pas le méme

nombre d'atomes de carbone.

9. Tube selon la revendication 4 ou 7, caractérisé en ce que les
copolyamides résultent de la condensation d'au moins un acide alpha-oméga
aminocarboxylique, au moins une diamine et au moins un diacide

carboxylique.

10.  Tube selon la revendication 4 ou 7, caractérisé en ce que les
copolyamides résultent de la condensation d'au moins une diamine et au moins

un diacide carboxylique.

11.  Structure selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caracteéris€ée en ce que la polyolétine de la troisiéme couche comprend (i) un
polyéthyléne haute densité et (i1) un mélange d'un polyéthyléne C1 et d'un
polymere C2 choisi dans le groupe constitué par les élastoméres, les
polyethylenes de tres basse densité et les copolymeéres de 1'éthyléne, le mélange
du polyéthylene C1 et du polymere C2 étant cogreffé par un acide carboxylique

insature.
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12.  Structure selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisée en ce que la polyoléfine de la troisitme couche comprend (1) un
polyéthylene haute densité, (11) un polymere C2 choisi dans le groupe constitué
par les élastomeres, les polyéthylenes de trés basse densité et les copolymeres
de I'éthylene, le polymere C2 étant greffé par un acide carboxylique insaturé, et
(iii) un polymére C'2 choisi dans le groupe constitué par les élastoméres, les

polyéthylénes de trés basse densité et les copolymeéres de 1'éthyléne.

13.  Structure selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caracterisée en ce que la polyoléfine de la troisieme couche comprend (i) du
polypropylene et (11) une polyoléfine qui résulte de la réaction d'un polyamide
avec un copolymere comprenant du propyléne et un monomére insaturé, greffé

ou copolymérisé.

14.  Structure selon l'une quelconque des revendications 1 & 10,
caracterisée en ce que la polyoléfine de la troisiéme couche comprend (i) un
polyethylene de type LLDPE, VLDPE ou métallocéne et (ii) un copolymére
¢thylene - (méth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique.

15.  Structure selon l'une quelconque des revendication 1 a 10,
caractérisée en ce que le polyamide de la troisieme couche est choisi dans le
groupe constitue par les mélanges de (i) polyamide et (ii) copolymeére a blocs
polycapronamide et blocs polytétra/méthyléne/glycol et les mélanges de (i)
polyamide et (1) copolymére a blocs polylauryllactame et blocs
polytétra/méthyléne/glycol, le rapport des quantités de copolymere et de
polyamide en poids étant compris entre 10/90 et 60/40 .

16.  Structure selon la revendication 15, caractérisée en ce que la
polyolétine de la troisitme couche comprend (i) un polyéthyléne de type
LLDPE, VLDPE ou métallocéne et (i1) un copolymeére éthyléne -
(meth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique.
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17.  Structure selon la revendication 15, caractérisée en ce que la
polyoléfine comprend deux polymeres fonctionnalis€és comprenant au moins

50% en moles de motifs éthylene et aptes a réagir pour former une phase

réticulée.
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