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COMPOSITION POLYAMIDE RENFORCEE

La présente invention concerne un polyamide modifie par un composé
comprenant au moins un groupement hydroxyle, ainsi qu’un procedé de
préparation de ce polyamide, et des articles obtenus a partir de ce polyamide
modifié. L’invention concerne plus particulierement une composition polyamide
comprenant des charges de renfort et un polyamide modifié obtenu par
polymérisation a partir d'un composé hydroxyaromatique monofonctionnel acide
ou amine notamment, en présence de composés diacide, diamine et/ou

aminoacide ou lactame.

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

des fibres ou des films...

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

transformation de polymere thermoplastique.

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

rapidement dans certaines machines de mise en forme.

L'autre contrainte qui pése sur les compositions polyméres thermoplastiques
est liée aux qualités mécaniques qu'ils doivent présenter apres avoir été
fondus, mis en forme et durcis par refroidissement. Ces qualités mécaniques

sont notamment les propriétés thermomécaniques.
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Parmi les polyméres thermoplastiques, les polyamides sont des polyméres

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

a améliorer leurs propriétés mécaniques, en particulier thermomeécaniques.

La présente invention a pour premier objet une composition comprenant au
moins des charges de renfort et un polyamide modifie par un composeé
contenant au moins un groupement hydroxyle aromatique chimiquement lié a la
chaine du polyamide, le polyamide étant obtenu par polymérisation d’au moins
les monomeres suivants :
i) au moins un composé hydroxyaromatique A) choisi parmi: A2) un
composé hydroxyaromatique monofonctionnel, dont la fonction peut réagir avec
une fonction amine, et A4) une monoamine hydroxyaromatique, et
i) au moins des monoméres de polyamide choisis dans le groupe constitué
par :

- un melange d'un diacide B) aliphatique, cycloaliphatique,
arylaliphatique, ou aromatique et d’une diamine C), et/ou

- un lactame ou un aminoacide D).

Préférentiellement, le polyamide est obtenu par polymérisation d’au moins les
monomeres suivants :
A) au moins un composé hydroxyaromatique choisi parmi :
- A2) un compose hydroxyaromatique monofonctionnel, dont la
fonction peut réagir avec une fonction amine, et
- A4) une monoamine hydroxyaromatique,
B) un diacide aliphatique, cycloaliphatique, arylaliphatique, ou aromatique,
C) une diamine, de préférence aliphatique,

D) éventuellement un lactame ou un aminoacide, de préférence aliphatique.

Le polyamide modifie de [linvention est facilement synthétisable et
transformable en voie fondue, et il présente de meilleures propriétés
meécaniques, en particulier thermomecaniques, qu’un polyamide non modifié.
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Par « groupement hydroxyle aromatique », on entend une fonction hydroxyle
rattachée a un atome de carbone faisant partie d’'un cycle aromatique.

Par « composé hydroxyaromatique », on entend un composé comportant au
moins un groupement hydroxyle aromatique.

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

Le composé hydroxyaromatique de linvention est un composé organique
comprenant au moins un groupement hydroxyle aromatique.

Les fonctions pouvant réagir avec une fonction amine sont notamment les

fonctions acides, la fonction cétone et la fonction aldéhyde.

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

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

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

comme des fonctions réagissant avec les fonctions acide.

Avantageusement le groupement hydroxyle du monomeére A) n’est pas encombreé,
c’est-a-dire par exemple que les atomes de carbone situés en a de la fonction
hydroxyle ne sont de préférence pas substitués par des substituants

encombrants, tels que des alkyles ramifiés.

Le compose A2) est preferentiellement un composé de formule (l11) suivante :
(HO)-R”-COOH (lII)
dans laquelle R” est un radical hydrocarboné aromatique ou arylaliphatique

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

Par « radical arylaliphatique » on entend un radical selon lequel au moins la
fonction acide du composé de formule (Ill) n’est pas rattachée a ce radical par un

atome de carbone faisant partie faisant partie d’'un cycle aromatique.
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Avantageusement R” comporte entre 6 et 18 atomes de carbone.

Le composé A2) peut par exemple étre I'acide 4-hydroxyphénylacétique ou

I'acide gallique. Il s’agit de préférence de 'acide 4-hydroxyphénylacétique.

Dans le cadre de I'invention, des mélanges de différents composés A2) peuvent

étre mis en ceuvre.

Le composée A4) est preferentiellement un composé de formule (1V) suivante :
(HO)x-R”-NH2 (1V)
avec R” et x tels que décrits ci-dessus.

A titre d’exemple de monoamine hydroxyaromatique A4), on peut citer la
tyramine, I'amino-3 phénol, I'amino-3 méthyl-4 phénol, et I'(amino-2-éthyl)-4-

phénol..

Lorsque le monomére A) est uniquement du type A4) avantageusement au moins
3 atomes de carbone séparent I'atome d’azote de la fonction amine de I'atome
d’oxygéne de la fonction hydroxyle lorsque les deux fonctions amine et hydroxyle
sont rattachées a un atome de carbone faisant partie d’'un cycle aromatique, et au
moins 5 atomes de carbone séparent I'atome d’azote de la fonction amine de
I'atome d'oxygene de la fonction hydroxyle dans les autres cas.

Avantageusement le composé B) est de formule (V) suivante :

HOOC-R’-COOH (V)
dans laquelle R’ est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,
cycloaliphatique, arylaliphatique ou aromatique.

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

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

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

maléique ou fumarique.

Les acides dicarboxyligues peuvent également étre choisis parmi l'acide
glutarique, l'acide adipique, l'acide subérique, l'acide sébacique, I'acide
dodécanedioique ; I'acide 1,2-ou 1,3-cyclohexane dicarboxylique ; I'acide 1,2-ou
1,3-phényléne diacétique ; l'acide 1,2-ou 1,3-cyclohexane diacétique ; l'acide
isophthalique ; l'acide téréphthalique ; I'acide 4,4'-benzophénone
dicarboxylique; l'acide 2,5-naphthaléne dicarboxylique; et l'acide p-t-butyl
isophthalique. L'acide dicarboxylique préféré est I'acide adipique.

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

diacides aromatiques.

Le polyamide modifieé de l'invention est également obtenu a partir d'un
monomere C) diamine, de préférence aliphatique.

Les diamines utiles dans la présente invention ont avantageusement la formule
HoN-R-NH2 (VI) dans laquelle R est un radical hydrocarbone divalent, en
particulier un diradical aliphatique, aromatique, ou arylaliphatique ou un dérivé
substitué de ces diradicaux. Le radical R comporte avantageusement entre 2 et
18 atomes de carbone.

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

cycle aromatique.

Des diamines aliphatiques convenables comprennent des diamines aliphatiques a

chaine droite, telles que le 1,10-diaminodécane, des diamines aliphatiques a
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chaine ramifiée, telles que le 2-methyl-1,6-diaminohexane, et des diamines

cycloaliphatiques, telles que les di (aminomeéthyl) cyclohexanediamines.

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

Des diamines aromatiques convenables dans la présente invention comprennent
des diamines dans lesquelles R dans la formule générale est le groupe
phényléne, un groupe aromatique condensé, tel que le groupe naphtyléne, ou
deux (ou davantage) noyaux aromatiques liés, tel que représenté par le
bisphénylene, le Dbis-phényléneméthane, Ile bisphénylénepropane, Ia
bisphénylénesulfone, I'éther de bisphényléne et analogues. De plus, n'importe
lequel des groupes aromatiques peut porter un ou plusieurs substituants sur le
noyau, tels que des groupes alkyles inférieurs ou des atomes d'halogéne, qui ne
réagissent pas dans les conditions de polymeérisation. La diamine contient de
préférence 2 a 18 atomes de carbone, de préférence encore 4 a 12 atomes de
carbone. Des diamines particulierement convenables comprennent-des diamines
de la série homologue HoN(CH2)mNH2 dans laquelle m est un nombre entier de 2
a 12, de préférence de 4 a 8, et des diamines de formule générale
HoN(CH2),Y(CH2)gNH2 dans laquelle Y est un radical phényléne et p et g sont
indépendamment 1, 2 ou 3. On peut citer a titre d’exemple de diamines

aromatiques la méta-xylyléne diamine ou la paraxylyléne diamine.

Les diamines peuvent par exemple étre choisies parmi I'hnexaméthyléne diamine ;
la butane diamine ; la 2-méthyl pentaméthyléne diamine ; la 2-méthyl
hexaméthyléne diamine ; la 3-méthyl hexa-méthyléne diamine ; la 2,5-diméthyl
hexaméthyléne diamine ; la 2,2-diméthylpentaméthyléne diamine ; la nonane
diamine ; la 5-méthylnonane diamine ; la dodécaméthyléne diamine ; la 2,2,4-et
2,4 4-triméthyl hexaméthyléne diamine ; la 2,2,7,7-tétraméthyl octaméthyléne

diamine ; l'isophorone diamine ; le diaminodicyclohexyl méthane et les diamines



10

15

20

25

30

WO 2010/034803 PCT/EP2009/062433

7
aliphatiques en C2 -C16 qui peuvent étre substituées par un ou plusieurs

groupements alkyles. La diamine préférée est I'hnexaméthyléne diamine.

Des mélanges de diamines peuvent étre aussi utilisés dans la présente invention.

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

aminoheptanoique, I'acide 11-aminoundécanoique, le dodécanolactame.

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

étre mis en ceuvre.

Lorsque le monomeére A) est uniquement du type A2), avantageusement au

moins une fonction amine de la diamine C) est primaire.

Selon un autre objet, l'invention propose un procédé de préparation du
polyamide modifié décrit ci-dessus par polymérisation a I'état fondu des
monomeres A) en présence des monomeéres B) et C), et/ou D) décrits ci-

dessus, ces monomeres étant présents en totalité ou en partie.

Préférentiellement, la polymérisation a I'état fondu est réalisée en présence
d’au moins les monomeres A), B), C), et éventuellement D) décrits ci-dessus,

ces monomeres étant présents en totalité ou en partie.

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

monomeres, ou un liquide comprenant les monomeres.
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Avantageusement le milieu de polymérisation comprend de l'eau comme

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

Le milieu de polymérisation peut également comprendre des additifs tels que
des limiteurs de chaine.

Le polyamide modifie de linvention est généralement obtenu par
polycondensation entre les monoméres décrits précédemment, pour former des
chaines polyamides, avec formation du produit d’'élimination, en particulier
I'eau, dont une partie peut se vaporiser.

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

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

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

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

vaporisee.

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

De tels dispositifs sont connus.
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La finition consiste a maintenir le produit de polycondensation a I'état fondu,

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

minutes.

Le produit de polycondensation peut également subir une étape de post-
condensation en phase solide. Cette étape est connue de I'homme du métier et
permet d’augmenter le degré de polycondensation a une valeur souhaitée.

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

sel Nylon ou "Sel N".

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

permet d’avoir un équilibre stoechiométrique.
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Le polyamide modifié obtenu a la fin de I'étape de finition peut étre refroidi et

mis sous forme de granulés.

Le polyamide modifié obtenu par le procédé de l'invention sous forme fondue
peut étre directement mis en forme ou étre extrudé et granulé, pour une mise

en forme ultérieure apres fusion.

Le polyamide modifieé de I'invention présente |'avantage d’étre aisément
transformable en voie fondue, comme les polyamides aliphatiques par exemple,
ce qui facilte sa mise en forme. De plus il présente des propriétés
thermomeécaniques améliorées, par exemple ils présentent une température de
transition vitreuse plus élevée que les polyamides aliphatiques, notamment de
méme masse molaire. Enfin ils montrent de meilleures propriétés de reprise en

eau par rapport aux polyamides aliphatiques.

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

La composition polyamide comprenant des charges de renfort est
préférentiellement préparé d'abord par polymérisation a I'état fondu des
monomeres ; et ensuite mélange du polyamide modifieé formé avec des charges

de renfort.

La composition peut comprendre des charges de renfort ou de remplissage,

notamment fibreuses et/ou non fibreuses.

Comme charge fibreuses on peut citer les fibres de verre, les fibres de carbone,

les fibres naturelles, les fibres d'aramides, et les nanotubes, notamment de
carbone. On peut citer comme fibres naturelles le chanvre et le lin. Parmi les

charges non fibreuses on peut notamment citer toutes les charges particulaires,
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lamellaires et/ou les nanocharges exfoliables ou non exfoliables comme I'alumine,

le noir de carbone, les argiles alumino-silicates, les montmorillonites, le
phosphate de zirconium, le kaolin, le carbonate de calcium, les diatomeées, le
graphite, le mica, la silice, le dioxyde de titane, les zéolites, le talc, la wollastonite,
les charges polymériques telles que, par exemple, des particules de
diméthacrylates.

On préfére particulierement les charges inorganiques.

Il est parfaitement possible selon l'invention que la composition comprenne

plusieurs types de charges de renfort.

De fagon préférentielle, la charge la plus utilisée peut étre les fibres de verres, du
type dit coupé (chopped), notamment ayant un diamétre compris entre 7 et 14
pum. Ces fibres de verre peuvent présenter une longueur moyenne comprise entre
200 et 400 um. Ces charges peuvent présenter un ensimage surfacique qui

assure I'adhésion meécanique entre les fibres et la matrice polyamide.

La concentration pondérale des charges de renfort ou de remplissage est
comprise avantageusement entre 1 % et 60 % en poids par rapport au poids total

de la composition, de préférence entre 15 et 50 %.

On peut notamment ajouter a la composition polyamide des agents modifiants la
résistance aux chocs. Ce sont généralement des polyméres d’élastoméres qui
peuvent étre utilisés a cet effet. Les agents modificateurs de la résilience sont
généralement définis comme ayant un module de traction ASTM D-638 inférieur a
environ 500 MPa. Des exemples d’eélastomeres convenables sont les éthyléne-
ester acryligue-anhydride maléique, les éthyléne-propyléne-anhydride maléique,
les EPDM (éthyléne-propyléne-diene monomeére) avec éventuellement un
anhydride maléique greffé. La concentration pondérale en élastomére est
avantageusement comprise entre 0,1 et 30 % par rapport au poids total de la

composition.
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On préfére notamment les agents modificateurs de chocs comprenant des

groupements fonctionnels réactifs avec le polyamide. On peut par exemple citer
les terpolyméres d'éthyléne, ester acrylique et glycidyl méthacrylate, les
copolyméres d’éthyléne et de butyl ester acrylate, les copolyméres d’éthyléne, n-
butyl acrylate et glycidyl méthacrylate, les copolymeres d’éthyléne et d’anhydride
maléique, les copolymeres styrene-maléimides greffés avec de [I'anhydride
maléique, les copolyméres styréne-éthyléne-butyléne-styrene modifieé avec de
I'anhydride maléique, les copolyméres styréne-acrylonitriie greffés anhydrides
maléiques, les copolymeres acrylonitrile butadiéne styréne greffés anhydrides
maléiques, et leurs versions hydrogéneées. La proportion en poids de ces agents
dans la composition totale est notamment comprise entre 0,1 et 40 %.

Ces charges et additifs peuvent étre ajoutés au polyamide modifié par des
moyens usuels adaptés a chaque charge ou additif, tel que par exemple lors de la

polymérisation ou en mélange en fondu.

Les matériaux de linvention sont généralement obtenus par meélange des
différents constituants a chaud, par exemple dans une extrudeuse mono ou bivis,
a une température suffisante pour maintenir la résine polyamide en milieu fondu ;
ou a froid, dans un meélangeur mécanique notamment. La composition est
préférentiellement réalisée par meélange des matériaux en phase fondue.
Geénéralement, le mélange obtenu est extrudé sous forme de joncs qui sont
coupés en morceaux pour former des granulés. Les composés peuvent étre
ajoutés a n’importe quel moment du processus de fabrication du matériau
plastique, notamment par mélange a chaud ou a froid avec la matrice plastique.
L'addition des composés et des additifs, peut étre réalisée par ajout de ces
composés dans la matrice plastique fondue sous forme pure ou sous forme de

meélange concentré dans une matrice telle que par exemple une matrice plastique.

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

classique ou par extrusion soufflage, ou poudres.
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La présente invention concerne ainsi aussi un procédé de moulage par injection

dans lequel on introduit dans un dispositif de moulage par injection une
composition selon 'invention, notamment sous forme de granulés, et I'on procéde

au moulage.

Le terme et/ou inclut les significations et, ou, ainsi que toutes les autres

combinaisons possibles des éléments connectés a ce terme.

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

vue des exemples donnés ci-dessous.

EXEMPLES

Caractérisations

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

potentiométrie, exprimées en meq/kg.

Masse molaire moyenne en nombre déterminée par la formule
Mn=2.10%(GTA+GTC) et exprimées en g/mol.

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

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

vitesse de 40 °C/min.

Exemple 1 comparatif 1 : PA 66 non modifié

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

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

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes : GTC = 70,2 meqg/kg,
GTA = 51,5 meqg/kg, Mn = 16430 g/mol.

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

Exemple 1 comparatif 2 : PA 66 non modifié basse masse molaire

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 90,75 kg (345,9 mol) de sel N
(sel 1:1 d'hexaméthyléne diamine et d'acide adipique), 939 g d’acide acétique
100% (15,63 mol), 3,05 kg d’'une solution aqueuse d’hexaméthyléne diamine a
32,6 % en poids (8,56 mol), 83,5 kg d'eau déminéralisée et 6,4 g d’agent
antimousse Silcolapse 5020®. Le polyamide 66 est fabriqué selon un procédé
standard de polymérisation de type polyamide 66, avec 30 minutes de finition a
pression atmosphérique. Le polymere obtenu est coulé sous forme de jonc,

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

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes : GTC = 59,9 meq/kg,
GTA = 65,7 meqg/kg et une teneur en acide acétiqgue GTAcétique=193 meqg/kg
(calculée a partir des quantités initiales de réactifs introduits dans le réacteur de
synthése) soit Mn = =2.10%(GTA+GTC+GTAcétique)= 6280 g/mol.

Le polyamide 66 de basse masse molaire est semi-cristallin et a les
caractéristiques thermiques suivantes : Tg= 61,3°C, Tc= 232,3 °C, Tf= 263,1 °C,

AHf = 74,5 JIg.

Exemple 1 comparatif 3 : PA 66 non modifié basse masse molaire

Dans un réacteur de polymeérisation sont introduits 125,1 g (0,48 mol) de sel N
(sel 1:1 d'hexaméthyléne diamine et d'acide adipique), 17,41 g d’acide adipique
100% (0,12 mol), 22,45 g d’'une solution aqueuse d’hexaméthyléne diamine a
32,25 % en poids (0,06 mol), 120,6 g d'eau déminéralisée et 2 g d’'un agent
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antimousse. Le polyamide 66 est fabriqué selon un procédé standard de

polymérisation de type polyamide 66, avec 30 minutes de finition sous vide
inférieur a 50 mbar. Le polymére obtenu est coulé sur plateau.

Le polymere obtenu présente les caractéristiques suivantes : GTC = 821 meq/kg,
GTA = 0 meqg/kg soit Mn =2440 g/mol.

Le polyamide 66 de basse masse molaire est semi-cristallin et a les
caractéristiques thermiques suivantes : Tg= 52,4°C, Tc= 234,9 °C, Tf= 260,6 °C,
AHf = 76,7 J/g.

Exemple 2 : préparation d'un polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par un
monoamino-phénol

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 133,74 g de sel N (0,51 mol),
7,85 g de tyramine a 99 % (0,057 mol), 4,14 g d’acide adipique (0,028 mol) et
132,52 g d'eau déminéralisée et 2 g d’'un agent antimousse. Le polyamide est
fabriqué selon un procédé standard de polymérisation de type polyamide 66 avec
30 minutes de finition a pression atmosphérique. Le polymére obtenu est coulé

sur un plateau.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC = 92,7 meq/kg, GTA = 38,5 meqg/kg. On calcule la quantité théorique de
fonctions phénol en extrémité de chaine GTP d’aprés les quantités initiales
introduites dans le réacteur. GTP = 434 meg/kg. Mn = 2.10%(GTA + GTC + GTP)
= 3540 g/mol.

Le polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par la tyramine est semi-cristallin et a
les caractéristiques thermiques suivantes : Tg=72,4°C, Tc= 233,9 °C, Tf= 256,7
°C, AHf = 84,8 J/g.
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Exemple 3 : préparation d'un polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par un

monoacide-phénol

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 135,2 g de sel N (0,52 mol),
9,41 g d’acide 4-hydroxyphénylacétique a 98 % (0,06 mol), 10,87 g d’une
aqueuse solution d’hexaméthyléne diamine a 32,4% (0,03 mol) et 127,2 g d'eau
déminéralisée et 2 g d'un agent antimousse. Le polyamide est fabriqué selon un
procédé standard de polymeérisation de type polyamide 66 avec 30 minutes de
finition a pression atmosphérique. Le polymére obtenu est coulé sur un plateau.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC = 103,3 meqg/kg, GTA = 29,4 meqg/kg. On calcule la quantité théorique de
fonctions phénol en extrémité de chaine GTP d’aprés les quantités initiales
introduites dans le réacteur. GTP = 437 meg/kg. Mn = 2.10%(GTA + GTC + GTP)
= 3510 g/mol .

Le polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par I'acide 4-hydroxyphenylacétique
est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes : Tg=61,5°C, Tc=
231,9 °C, Tf= 259 °C, AHf = 81,5 J/g.

Exemple 4 : préparation d'un polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par un
monoacide-phénol

Dans un réacteur de polymeérisation sont introduits 142,8 g de sel N (0,544 mol),
4,57 g d’acide 4-hydroxyphénylacétique a 98 % (0,03 mol), 5,28 g d’une aqueuse
solution d’hexaméthyléne diamine a 32,4% (0,015 mol) et 132 g d'eau
déminéralisée et 2 g d'un agent antimousse. Le polyamide est fabriqué selon un
procédé standard de polymeérisation de type polyamide 66 avec 30 minutes de

finition a pression atmosphérique. Le polymére obtenu est coulé sur un plateau.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC = 102,4 meqg/kg, GTA = 31 meqg/kg. On calcule la quantité théorique de
fonctions phénol en extrémité de chaine GTP d'aprés les quantités initiales
introduites dans le réacteur. GTP = 223 meq/kg. Mn = 2.10%/(GTA + GTC + GTP)
= 5610 g/mol .
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Le polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par I'acide 4-hydroxyphenylacétique
est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes : Tg=66,8°C, Tc=
234,7 °C, Tf=262,9 °C, AHf = 81,9 J/g.

Exemple 5 : préparation d'un polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par un
monoacide-phénol

Dans un réacteur de polymérisation sont introduits 123,7 g de sel N (0,47 mol),
18,31 g d’acide 4-hydroxyphénylacétique a 98 % (0,118 mol), 23,22 g d’'une
aqueuse solution d’hexaméthyléne diamine a 32,4% (0,064 mol) et 119,4 g d'eau
déminéralisée et 2 g d'un agent antimousse. Le polyamide est fabriqué selon un
procédé standard de polymeérisation de type polyamide 66 avec 30 minutes de
finition sous vide inférieur a 10 mbar. Le polymére obtenu est coulé sur un

plateau.

Le polymére obtenu présente les caractéristiques suivantes :

GTC = 29,3 meq/kg, GTA = 45,2 meq/kg. On calcule la quantité théorique de
fonctions phénol en extrémité de chaine GTP d’aprés les quantités initiales
introduites dans le réacteur. GTP = 911 meg/kg. Mn = 2.10%/(GTA + GTC + GTP)
= 2030 g/mol .

Le polyamide PA 66 fonctionnalisé phénol par I'acide 4-hydroxyphenylacétique
est semi-cristallin et a les caractéristiques thermiques suivantes : Tg=56,6°C, Tc=
223,5 °C, Tf=249,8 °C, AHf = 75,8 J/g.

Exemple 6 : préparation de formulations PA 66/Fibre de verre 70/30 et PA
Des formulations de polyamide/Fibres de verre Vetrotex FV983 dans un rapport
70/30 en poids sont réalisées dans une micro-extrudeuse bi-vis DSM a une
vitesse de vis de 100 rpm.

Les polyamides utilisés sont ceux des exemples 2 a 5, ainsi que celui de
I'exemple 1 comparatif 3. Les formulations chargées ont été réalisées avec des
températures de chauffe de I'extrudeuse de 280°C. Les joncs sortis de
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'extrudeuse sont coulés dans un bac de refroidissement & eau et ensuite

granulés. Les granulés sont ensuite séchés dans une étude sous vide a 90°C
pendant 14 heures.

Exemple 7 : analyse thermomécanique dynamique en température

Les lots de formulations produits dans lI'exemple 6 sont injectés a l'aide du
module d’injection associé a la micro-extrudeuse sous la forme d’éprouvettes. La
température du moule est régulée a 80°C. Ces éprouvettes sont ensuite
découpées avant d'étre utilisées pour comparer les propriétés
thermomécaniques des formulations. On utilise un appareil TA Instruments
RSA3 permettant de réaliser des flexions 3 points sur les éprouvettes: on
impose a I'’échantillon une sollicitation sinusoidale (fréquence 1Hz et amplitude
0,05%) et on récupére les valeurs des modules élastiques E’ et de perte E”. Les
mesures sont effectuées en suivant une rampe de température de -40°C a

250°C a une vitesse de montée en température de 2°C/min.

On observe ainsi que les modules élastiques E’ a 80°C des formulations a base
de PA modifié selon l'invention sont supérieurs aux modules élastiques E’ de la

formulation selon I'art antérieur.
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REVENDICATIONS

1. Composition comprenant au moins des charges de renfort et un polyamide
modifié par un composé contenant au moins un groupement hydroxyle
aromatique chimiquement lié a la chaine du polyamide, le polyamide étant
obtenu par polymérisation d’au moins les monomeéres suivants :
i) au moins un composé hydroxyaromatique A) choisi parmi: A2) un
composé hydroxyaromatique monofonctionnel, dont la fonction peut réagir avec
une fonction amine, et A4) une monoamine hydroxyaromatique, et
i) au moins des monoméres de polyamide choisis dans le groupe constitué
par :

- un melange dun diacide B) aliphatique, cycloaliphatique,
arylaliphatique, ou aromatique et d’une diamine C), et/ou

- un lactame ou un aminoacide D).

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le polyamide
modifié est obtenu par polymérisation d’au moins les monoméres suivants :
A) au moins un composé hydroxyaromatique choisi parmi :
- A2) un composeé hydroxyaromatigue monofonctionnel, dont la
fonction peut réagir avec une fonction amine, et
- A4) une monoamine hydroxyaromatique,
B) un diacide aliphatique, cycloaliphatique, arylaliphatique, ou aromatique,
C) une diamine, de préférence aliphatique, et

D) éventuellement un lactame ou un aminoacide, de préférence aliphatique.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la fonction

du composé A2) est une fonction acide.

4. Composition selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
que lorsque le monomeére A) est uniqguement du type A2), au moins une fonction

amine de la diamine C) est primaire.

5. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisée en ce que lorsque le monomere A) est uniquement du type A4), au
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moins 3 atomes de carbone séparent I'atome d’azote de la fonction amine de

I'atome d'oxygéne de la fonction hydroxyle lorsque les deux fonctions amine et
hydroxyle sont rattachées a un atome de carbone faisant partie d’un cycle
aromatique, et au moins 5 atomes de carbone séparent I'atome d’azote de la
fonction amine de I'atome d'oxygéne de la fonction hydroxyle dans les autres
cas.

6. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
que les compose A2) et A4) sont de formule respective (lll) et (IV) suivante :
(HO)«-R”-COOH (1)
(HO)x-R”-NH (1V)
dans laquelle R” est un radical hydrocarboné aromatique ou arylaliphatique

multivalent et x est compris entre 1 et 10.

7. Polyamide modifié selon la revendication précédente, caractérisé en ce que
R” comporte entre 6 et 18 atomes de carbone.

8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caractérisée en ce que le composé
A2) et A4) sont respectivement I'acide 4-hydroxyphénylacétique et la tyramine.

9. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
que le composé B) est de formule (V) suivante :

HOOC-R’-COOH (V)
dans laquelle R’ est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,

cycloaliphatique, arylaliphatique ou aromatique

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée en ce que le radical R’
comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, caractérisée en ce que le
composeé B) est un diacide aliphatique.
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12. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce

que le composeé C) est de formule (V1) suivante :
HoN-R-NH; (V1)
dans laquelle R est un radical hydrocarboné divalent aliphatique,

cycloaliphatique, arylaliphatique ou aromatique

13. Composition selon la revendication 12, caractérisée en ce que le radical R

comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.

14. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
que le lactame ou aminoacide D) comporte entre 2 et 18 atomes de carbone.

15. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
gu’elle comprend des charges de renfort fibreuses choisies dans le groupe
constitué par : les fibres de verre, les fibres de carbone, les fibres naturelles, les

fibres d'aramides, et les nanotubes, notamment de carbone.

16. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
gu’elle comprend des charges de renfort non fibreuses choisies dans le groupe
constitué par: I'alumine, le noir de carbone, les argiles alumino-silicates, les
montmorillonites, le phosphate de zirconium, le kaolin, le carbonate de calcium,
les diatomeées, le graphite, le mica, la silice, le dioxyde de titane, les zeolites, le
talc, et la wollastonite.

17. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
qgu’elle comprend entre 1 % et 60 % en poids de charge de renfort, par rapport

au poids total de la composition.

18. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce

qgu’elle comprend des agents modifiants la résistance aux chocs.

19. Procédé de préparation d’une composition selon I'une des revendications

précédentes dans lequel on procéde d’abord a la polymérisation a I'état fondu
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des monoméres A) en présence des monomeres B) et C), et/ou D) décrits dans

'une des revendications précédentes; et on mélange ensuite le polyamide

modifieé formé avec des charges de renfort.

20. Article obtenu par mise en forme a partir du polyamide modifié selon I'une
des revendications 1 a 18, de préférence par moulage, moulage par injection,

injection/soufflage extrusion/soufflage, ou extrusion.
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