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PROCEDE DE FABRICATION DE PARTICULES DE POLYMERE
THERMOPLASTIQUE A BASE DE POLYAMIDE
EN PRESENCE DE CO; SUPERCRITIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne un nouveau procéde de fabrication de
particules de polymére thermoplastique a base de polyamide, utilisant du
CO, supercritique.

Le terme « particule de polymere » désigne un polymére se
présentant sous la forme de matiere divisée solidifiee de diametre moyen en

nombre inférieur a 2 mm et de morphologie quelconque. Le terme
« particule » englobe aussi bien des granulés ou des poudres de
morphologie sphérique ou non sphérique, que des fibres, fibrilles, et toute
autre morphologie, dés linstant que ladite particule de matiere divisée
présente un diameétre moyen en nombre inférieur a 2 mm.

Dans le cas particulier des fibres ou fibrilles, on entend par diamétre,
le plus grand diametre D mesuré dans le sens transversal de la fibre, par
opposition a la longueur L de la fibre, qui représente la plus grande longueur
mesurée dans le sens longitudinal entre ses deux extrémités, cette longueur
de fibre pouvant dépasser 2 mm, et le terme « fibre » ou « fibrille » étant
appligué au sens de l'invention dés lors que les dimensions de la particule
vérifient la relation L > 5D, de préférence L > 10D, voire L > 20D.

On entend par « CO2 supercritique » (ci-aprés abrégé COssc) du CO;,
dont la pression et la température sont supérieures a la pression critique et a
la température critique, c'est-a-dire au dela de 74 bars et de 31°C. A I'état
supercritique, intermédiaire entre liquide et gaz, le COssc a alors une
viscosité proche de celle du gaz correspondant et une densité comparable a
celle du gaz liquéfié correspondant. Les propriétés du COqsc sont ajustables
en faisant varier sa température et sa pression.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Les exigences en termes de tailles (diameétre moyen en nombre) et de
morphologies de particules de polyméres different selon les applications, et
I'industrie des polyméres s’attache a développer des procédés permettant le
contrlle de ces propriéteés.

Classiquement, il existe 2 modes d'obtention de particules de
polyamide :
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- soit par voie directe, polymérisation puis précipitation (polymérisation
précipitante) du polymére dans un solvant. De la poudre est obtenue
directement au cours de la polymérisation. C’est généralement le cas lors de
la polymérisation anionique.

- Soit par voie indirecte, notamment :

- par solubilisation du polymére dans un solvant a chaud puis
précipitation sous la forme de poudre par refroidissement lent ; ou

- par broyage de granulés de polymére : par exemple, des particules
de poudre de polyamide 11 de forme et taille grossiéres sont produites par
broyage de bandes de pré-polymere de faible masse molaire moyenne en
nombre et de faible viscosité, suivi d’'une post-condensation ; ou encore

- par pulvérisation d’'une solution du polymeére refroidi (atomisation) :
cette derniere technique est également appelée «nébulisation a froid» ou
«spray drying». Il existe aussi un procédé d’extrusion de polymeére, suivi
d’atomisation par une buse haute pression chauffée, puis refroidissement de
la poudre obtenue. Cette technique est également appelée «nébulisation a
chaud» ou «spray cooling».

Toutes ces techniques d’obtention de matiere divisée sont déja bien
connues de 'homme du métier, de méme que leurs inconvénients. La
technique classique du broyage ne peut pas s’appliquer aux polyméres de
hautes masses molaires car leur résistance mécanique et leurs propriétés
élastiques rendent leur broyage impossible. Cette technique de broyage est
consommatrice d’'énergie, génératrice de déchets mais aussi de nuisances
sonores. Elle ne permet pas de contréle de forme et génére des distributions
de tailles de particules assez larges, avec des recyclages fastidieux et
colteux industriellement. Plus de 10 % du produit doit ainsi étre recyclé ou
détruit. Quant aux autres techniques mentionnées précédemment, elles
nécessitent |'utilisation de solvants organiques et/ou de nombreuses étapes,
notamment de chauffage et/ou de refroidissement pour séparer les particules
de ces solvants.

Pour permettre un contréle de la taille et de la morphologie des
particules, des procédés assistés par fluide supercritique (ci-aprés abrége
« SC») sont apparus récemment, mais essentiellement pour la mise en
oeuvre des polymeres de faibles masses molaires ou peu visqueux,
généralement de masse molaire moyenne en nombre treés inférieure a 10
000 g/mol ou de viscosité inférieure ou égale a 100 Pa. L’influence des
parametres de ces procédés est complexe et dépend des caracteéristiques du
polymére, de sorte que les procédés existants ne conviennent pas pour tous
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les polymeéres thermoplastiques, notamment ceux de plus hautes masses
molaires, en particulier ceux de masse molaire moyenne en nombre
supérieure ou égale a 10 000 g/mol, tels que les polyamides.

Il existe donc un réel besoin de mettre au point un procédeé simple de
fabrication de particules ayant des propriétés de taille et de morphologie
contrblées, a partir de tout polymére thermoplastique produit
industriellement. La présente invention vise un procédé continu comportant
le moins d’étapes possible, en particulier ne comportant pas d'étape de
broyage, ne nécessitant pas [l'utilisation de solvants organiques, et
permettant un meilleur contréle du diamétre moyen et de la morphologie de
particules de polymére thermoplastique a base de polyamide.

La Demanderesse a maintenant trouvé un nouveau procédé pour y
parvenir, en passant par une étape de pulvérisation d’un mélange de
polymére fondu et de COssc dispersé en large excés dans le polymere. La
demanderesse a également fabriqué une nouvelle gamme de particules
thermoplastiques a base de polyamide sous la forme de fine fibrilles de
diamétre moyen conforme a I'invention.

RESUME DE L’'INVENTION
La présente invention a donc pour objet un procédé de transformation d’un
polymére thermoplastique a base de polyamide, comprenant :

- une étape d'extrusion du polymére en présence de CO:
supercritique, dans lequel la proportion massique de COjsc par rapport au
polymére lors de I'étape d’extrusion est comprise dans la gamme de 25
a 500 %, de préférence de 25 a 300 %, de préférence de 25 a 150 %.

- une étape de pulvérisation du polymére extrudé et de récupération
du polymere sous forme de particules.

Avantageusement, ['étape d’extrusion est mise en oceuvre dans une

extrudeuse, le procédé comprenant [l'alimentation de [I'extrudeuse en
polymére thermoplastique a base de polyamide, et I'injection de CO,sc dans
I'extrudeuse, de préférence en début de zone de pompage de I'extrudeuse.
Avantageusement, I'étape d’extrusion est effectuee a une température de 20
a 100 °C supérieure au point de fusion du polymére thermoplastique en
présence de COssc, de préférence supérieure de 30 a 60 °C au point de
fusion de ce meélange de polymére et de COqsc. De préférence, I'étape
d’extrusion est effectuée a une température comprise dans la gamme de Tf-
30°C a Tf+60°C, de préférence de Tf-30°C a Tf+30°C, Tf étant la
température de fusion du polymére seul.
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Avantageusement, la proportion massique de COssc par rapport au polymeére
thermoplastique lors de I'étape d’extrusion est de 25 a 100 %, de préférence
de 25 a 80 %.

Avantageusement, le polymére thermoplastique a base de polyamide est
choisi parmi les polyamides, homopolyamides ou copolyamides, les
copolyesteramides, les copolyéther bloc amides, et les mélanges de ceux-ci,
et de préférence est un polyamide. Avantageusement, le polymeére
thermoplastique comprend au moins un des polyamides suivants : PA 11,
PA12, PA 10.10, PA6.10, PA6.12, PA 10.12, PA 6.14 et/ou PA 6.6/6.

Selon un premier mode de réalisation du procédé de I'invention, le polymére
thermoplastique est extrudé en l'absence de tout autre composé a
I'exception de CO.sc.

Selon un deuxiéme mode de réalisation du procédé de linvention, le
polymére thermoplastique est extrudé en présence dun compose
supplémentaire susceptible de former un matériau composite avec le
polymére thermoplastique, le composé supplémentaire étant de préférence
choisi parmi une charge thermosensible, telle que I'amidon.
Avantageusement, le procédé selon I'invention comprend en outre, entre
I'étape d’extrusion et I'étape de pulvérisation, une étape de mélange du
COgsc avec le polymére, de préférence a I'aide d’au moins un meélangeur
statique.

Avantageusement, I'étape de pulvérisation est mise en ceuvre au moyen
d’'une buse de pulvérisation, équipée de préférence d’'une co-injection d’air
chaud de température comprise dans la gamme de Tf-20°C a Tf+20°C, Tf
étant la température de fusion du polymére thermoplastique, et/ou en
présence d'un excés de COsc.

Avantageusement, le procédé selon l'invention comprend, et en particulier
conduit a, I'obtention de particules de diameéetre moyen en nombre inférieur a
2 mm, de préférence inférieur a 1 mm, voire inférieur a 500 um, et de
préférence sous la forme de poudres, granules ou fibrilles a I'issue de I'étape
de pulvérisation, et ce directement a partir d’'un polymere thermoplastique a
base de polyamide de haute masse molaire, notamment de masse molaire
moyenne en nombre supérieure ou égale a 10 000g/mol.

La présente invention a également pour objet des particules de polymére
thermoplastique a base de polyamide susceptibles d’'étre obtenues selon le
procédé de l'invention, caractérisées en ce qu’elles se présentent sous la
forme de fines fibrilles de diamétre moyen en nombre inférieur a 2 mm, de
préférence inférieure a 1 mm, voire inférieur a 500 um, et de longueur
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moyenne en nombre comprise dans la gamme de 500 um a 4 cm, de
préférence de 500 um a 2 cm.

Dans la présente description de I'invention, la longueur moyenne en nombre
et le diametre moyen en nombre (sur le nombre de particules) sont mesures
par analyse d'image sur photographie prise au microscope optique.
Avantageusement, le procédé selon l'invention comprend en outre une ou
des étape(s) ultérieure(s) de fusion, notamment par frittage laser, et/ou
d’extrusion des particules, permettant d’obtenir au moins un article formée.

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de I'état de la
technique tout en fournissant une nouvelle gamme de particules, a savoir
des fibrilles thermoplastiques a base de polyamide. Ceci est accompli grace
a I'ajout de COg2 supercritique en excés par rapport a la limite de solubilité du
CO2 sc dans le polymere, lors de I'extrusion du polymeére. Sans vouloir étre
liés par une théorie, les inventeurs estiment que la présence de CO,sc en
exces permet de diminuer pendant le procédé les caractéristiques du
polymere (en particulier diminution de sa viscosité, de sa température de
fusion Tf, de sa tempeérature de cristallisation Tc) tout en augmentant le
volume du polymére sous pression de COgsc lors de I'extrusion, ce qui
facilite la division de la matiére.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L'INVENTION

L'invention est maintenant décrite plus en détail et de fagcon non
limitative dans la description qui suit.

La présente invention a donc pour objet un procédé de transformation
d’'un polymére thermoplastique a base de polyamide, comprenant :

- une étape d'extrusion du polymére en présence de CO:
supercritique, dans lequel la proportion massique de COgsc par rapport au
polymére lors de I'étape d’extrusion est comprise dans la gamme de 25 a
500 %, de préférence de 25 a 300 %, de préférence de 25 a 150 %, de
préférence de 25 a 100 %, de; préférence de 25 a 80 % ;

- une étape de pulvérisation du polymére extrudé et de récupération
du polymere sous forme de particules.

La proportion massique de CO,sc par rapport au polymére lors de
I'étape d’extrusion est exprimée en rapport massique de débit de COy,sc par
rapport au débit de polymeére, abrégé « GTP » pour « gas to polymer ratio ».
La limite maximale peut en effet dépasser 100%. Elle dépend du dispositif
d’extrusion (et de mélange) utilisé pour le procédé de l'invention. En dessous
de 25%, la proportion de COgsc n’est pas suffisante pour fabriquer du
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polymére sous forme divisée. Au-dela de 500%, on observe une
déstabilisation de I'écoulement lorsqu’on dépasse la limite d’incorporation du
dispositif.

Le terme « polymére thermoplastique a base de polyamide » désigne
tout polymére thermoplastigue comprenant au moins 20% en poids de
polyamide (ci aprés abrégé PA), en particulier tout polymére thermoplastique
comprenant de 20 a 100% en poids de PA sur le poids total de polymére.

Le polymére thermoplastique utilisé dans le procédé selon l'invention
est choisi dans le groupe constitué des polyamides, homopolyamides ou
copolyamides ; des copolyesteramides ; des copolyéther bloc amides, et des
combinaisons de ceux-ci.

Par polyamide (homopolyamide ou copolyamide) au sens de
l'invention on entend les produits de condensation des lactames, des
aminoacides et/ou des diacides avec les diamines et, en régle générale, tout
polymére formé par des motifs reliés entre eux par des groupes amides. Les
particules selon [linvention peuvent eégalement étre issues de la
copolymérisation de lactame(s) avec une ou plusieurs lactone(s) conduisant
a un copolyesteramide comme décrit dans le brevet EP1172396.

Le terme « monomére » dans la présente description des
copolyamides doit étre pris au sens d’ « unité répétitive ». Le cas ou une
unité répétitive du polyamide est constituée de I'association d'un diacide avec
une diamine est particulier. On considére que c'est l'association d'une
diamine et d'un diacide, c’'est-a-dire le couple diamine.diacide (en quantite
équimolaire), qui correspond au monomére. Ceci s’explique par le fait
gu’individuellement, le diacide ou la diamine n’est qu'une unité structurale,
qui ne suffit pas a elle seule a polymériser. Dans le cas ou les particules
selon | ‘invention comprenant au moins deux monomeéres différents, appelés
«Co-monomeres», c’'est a dire au moins un monomére et au moins un Cco-
monomere (monomeére différent du premier monomere), elles forment un
copolymére tel qu'un copolyamide abrégé CoPA ou bien un coplyesteramide
abrégé CoPEA.

A titre d'exemple de lactames, on peut citer ceux ayant de 3 a 12
atomes de carbone sur le cycle principal et pouvant étre substitués. On peut
citer par exemple le B,B-diméthylpropriolactame, le o, 0~
diméthylpropriolactame, I'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame,
I'oenantholactame, le 2-pyrrolidone et le lauryllactame.

A titre d'exemple de diacide (ou acide dicarboxylique), on peut citer les
acides ayant entre 4 et 18 atomes de carbone. On peut citer par exemple,
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l'acide adipique, l'acide sébacique, l'acide azélaique, I'acide subérique,
l'acide isophtalique, l'acide butanedioique, l'acide 1,4
cyclohexyldicarboxylique, I'acide téréphtalique, le sel de sodium ou de lithium
de l'acide sulphoisophtalique, les acides gras dimérisés(ces acides gras
dimérisés ont une teneur en dimére d'au moins 98% et sont de préférence
hydrogénés) et I'acide dodécanédioiqgue HOOC-(CH2)10-COOH.

A titre d’exemple de diamine, on peut citer les diamines aliphatiques
ayant de 6 a 12 atomes, elle peut étre arylique et/ou cyclique saturée. A titre
d'exemples on peut citer [I'hexaméthylenediamine, la pipérazine, la
tetraméthylene diamine, I'octaméthyléne diamine, la décameéthyléne diamine,
la dodécaméthyléne diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-triméthyl-1,6-
diamino-hexane, les polyols diamine, I'isophorone diamine (IPD), le méthyl
pentaméthylénediamine (MPDM), la bis(aminocyclohéxyl) methane (BACM),
la bis(3-methyl-4 aminocyclohéxyl) méthane (BMACM), la
meéthaxylyénediamine, le  bis-p  aminocyclohexylméthane et la
trimethylhexameéthyléne diamine.

A titre d'exemple d’aminoacide, on peut citer les alpha-oméga
aminoacides, tels que les acides aminocaproique, amino-7-heptanoique,
amino-11-undécanoique, n-heptyl-11-aminoundécanoique et amino-12-
dodécanoique.

A titre d'exemple de lactone, on peut citer la caprolactone, la
valérolactone et |la butyrolactone.

Les copolyéther bloc amides, encore appelés copolymeres a blocs
polyéther et blocs polyamide, soit en abrégé « PEBA », résultent de la
polycondensation de blocs polyamides a extrémités réactives avec des blocs
polyéthers a extrémités réactives, telles que, entre autres :

1) blocs polyamides a bouts de chaine diamines avec des blocs
polyoxyalkylénes a bouts de chaines dicarboxyliques ;

2) blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyligues avec des
blocs polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines, obtenues par
cyanoeéthylation et hydrogénation de blocs polyoxyalkyléne alpha-oméga
dihydroxylées aliphatiques appelées polyétherdiols ;

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

Les blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent,
par exemple, de la condensation de précurseurs de polyamides en présence
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d'un diacide carboxylique limiteur de chaine. Les blocs polyamides a bouts
de chaines diamines proviennent par exemple de la condensation de
précurseurs de polyamides en présence d'une diamine limiteur de chaine.

La masse molaire moyenne en nombre Mn des blocs polyamides est
comprise entre 400 et 20000 g/mol et de préférence entre 500 et 10000
g/mol.

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi
comprendre des motifs répartis de fagon aléatoire.

On peut utiliser avantageusement trois types de blocs polyamides.

Selon un premier type, les blocs polyamides proviennent de la
condensation d'un diacide carboxylique, en particulier ceux ayant de 4 a 20
atomes de carbone, de préférence ceux ayant de 6 a 18 atomes de carbone
et d'une diamine aliphatique ou aromatique, en particulier celles ayantde 2 a
20 atomes de carbone, de préférence celles ayant de 6 a 14 atomes de
carbone.

A titre d’exemples d’acides dicarboxyliques, on peut citer I'acide 1,4-
cyclohexyldicarboxylique, les acides butanedioique, adipique, azeélaique,
subérique, sébacique, dodécanedicarboxylique, octadécanedicarboxylique et
les acides téréphtaligue et isophtalique, mais aussi les acides gras
dimériseés.

A titre d'exemples de diamines, on peut citer la tétraméthyléne
diamine, [I'hexaméthylénediamine, la 1,10-déecaméthylénediamine, Ia
dodécameéthylénediamine, la triméthylhexaméthyléne diamine, les isoméres
des bis-(4-aminocyclohexyl)-méthane (BACM), bis-(3-methyl-4-
aminocyclohexyl)méthane (BMACM), et 2-2-bis-(3-méthyl-4-
aminocyclohexyl)-propane (BMACP), et para-amino-di-cyclo-hexyl-méthane
(PACM), et I'isophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-(aminométhyl)-norbornane
(BAMN) et |la pipérazine (Pip).

Avantageusement, le polymére thermoplastique de [Iinvention
comprend au moins un des polyamides ou des blocs suivants : PA4.12,
PA4.14, PA4.18, PA6.10, PA6.12, PA6.14, PA6.18, PA9.12, PA10.10,
PA10.12, PA10.14 et PA10.18.

Selon un deuxieme type, les blocs polyamides résultent de la
condensation d'un ou plusieurs acides alpha oméga aminocarboxyliques
et/ou d'un ou plusieurs lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone en
présence d'un diacide carboxylique ayant de 4 a 12 atomes de carbone ou
d'une diamine. A titre d’exemples de lactames, on peut citer le caprolactame,
I'oenantholactame et le lauryllactame. A titre d’exemples d'acide alpha
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7-heptanoique, amino-11- undécanoique et amino-12-dodécanoique.

Avantageusement les blocs polyamides du deuxiéme type sont en
polyamide 11, en polyamide 12 ou en polyamide 6.

Selon un troisieme type, les blocs polyamides 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.

Dans ce cas, on prépare les blocs polyamide PA par
polycondensation :

- de la ou des diamines aliphatiques linéaires ou aromatiques ayant X
atomes de carbone ;

- du ou des diacides carboxyliques ayant Y atomes de carbone ; et

- du ou des comonomeéres {Z}, choisis parmi les lactames et les acides
alpha-oméga aminocarboxyliques ayant Z atomes de carbone et les
meélanges équimolaires d’au moins une diamine ayant X1 atomes de carbone
et d’au moins un diacide carboxylique ayant Y1 atomes de carbones, (X1,
Y1) étant différent de (X, Y) ;

- ledit ou lesdits comonomeres {Z} étant introduits dans une proportion
pondérale allant jusqu’a 50%, de préférence jusqu’'a 20%, encore plus
avantageusement jusqu'a 10% par rapport a I'ensemble des monomeres
précurseurs de polyamide ;

- en présence d'un limiteur de chaine choisi parmi les diacides
carboxyliques.

Avantageusement, on utilise comme limiteur de chaine le diacide
carboxylique ayant Y atomes de carbone, que I'on introduit en excés par
rapport a la stcechiométrie de la ou des diamines.

Selon une variante de ce troisieme type les blocs polyamides résultent
de la condensation d'au moins deux acides alpha omeéga
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 présence éventuelle d'un limiteur de
chaine. A titre d'exemple d'acide alpha omega amino carboxylique
aliphatique, on peut citer les acides aminocaproiques, amino-7-heptanoique,
amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique. A titre d'exemple de
lactame, on peut citer le caprolactame, I'oenantholactame et le lauryllactame.
A titre d'exemple de diamines aliphatiques, on peut citer
I'nexaméthylénediamine, la dodecameéthylénediamine et la
trimethylhexaméthylene diamine. A titre d'exemple de diacides
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cycloaliphatiques, on peut citer I'acide 1,4-cyclohexyldicarboxylique. A titre
d'exemple de diacides aliphatiques, on peut citer les acides butane-dioique,
adipique, azélaique, subérique, sébacique, dodécanedicarboxylique, les
acides gras dimérisés (ces acides gras dimeérisés ont de préférence une
teneur en dimére d'au moins 98%; de préférence ils sont hydrogénés; ils sont
commercialisés sous la marque Pripol® par la société Unichema, ou sous la
marque Empol® par la société Henkel) et les polyoxyalkylenes - a,w
diacides. A titre d'exemple de diacides aromatiques, on peut citer les acides
terephtalique (T) et isophtalique (I). A titre d'exemple de diamines
cycloaliphatiques, on peut citer les isoméres des bis-(4-aminocyclohexyl)-
méthane (BACM), bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)méthane (BMACM), et 2-
2-bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-propane(BMACP), et para-amino-di-
cyclo-hexyl-méthane (PACM). Les autres diamines couramment utilisées
peuvent étre [lisophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-(aminomeéthyl)-
norbornane (BAMN) et la pipérazine.

A titre d'exemples de blocs polyamides du troisieme type, on peut citer
les suivantes :

- 6.6/6 dans laquelle 6.6 designe des motifs hexaméthylénediamine
condensée avec l'acide adipique. 6 désigne des motifs résultant de la
condensation du caprolactame.

- 6.6/6.10/11/12 dans laquelle 6.6 désigne I'hexaméthylénediamine
condensée avec l'acide adipique. 6.10 désigne I'hexameéthylénediamine
condensée avec l'acide sébacique. 11 désigne des motifs résultant de la
condensation de l'acide aminoundécanoique. 12 designe des motifs résultant
de la condensation du lauryllactame.

La masse Mn des blocs polyéther est comprise entre 100 et
6 000 g/mol et de préférence entre 200 et 3 000 g/mol.

De préférence, le polymére comprend de 1 a 80 % en masse de blocs
polyéther et de 20 a 99 % en masse de blocs polyamide, de préférence de 4
a 80 % en masse de blocs polyéther et 20 a 96 % en masse de blocs
polyamide.

Les blocs polyéthers sont constitués de motifs oxyde d'alkylene. Ces
motifs peuvent étre par exemple des motifs oxyde d'éthyléne, des motifs
oxyde de propyléne ou tétrahydrofurane (qui conduit aux enchainements
polytétraméthylene glycol). On utilise ainsi des blocs PEG (polyethyléne
glycol) c'est a dire ceux constitués de motifs oxyde d'ethyléne, des blocs
PPG (propyléne glycol) c'est a dire ceux constitués de motifs oxyde de
propylene, des blocs PO3G (polytriméthylene glycol) c'est-a-dire ceux
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constitués de motifs polytriméthyléne ether de glycol (de tels copolyméres
avec des blocs polytriméthylene ether sont décrits dans le document
US6590065), et des blocs PTMG c'est a dire ceux constitués de motifs
tetraméthyléne glycols appelés aussi polytétrahydrofurane. Les copolyméres
PEBA peuvent comprendre dans leur chaine plusieurs types de polyéthers,
les copolyéthers pouvant étre a blocs ou statistiques.

On peut eégalement utiliser des blocs obtenus par oxyéthylation de
bisphenols, tels que par exemple le bisphenol A. Ces derniers produits sont
décrits dans le brevet EP613919.

Les blocs polyéthers peuvent aussi étre constitués d'amines primaires
éthoxylées. A titre d'exemple d'amines primaires éthoxylées on peut citer les
produits de formule :

H—(OCH,CH,),, —N—(CH,CH,0),—H

(CHy),

CH,

dans laquelle m et n sont compris entre 1 et 20 et x entre 8 et 18. Ces
produits sont disponibles dans le commerce sous la marque Noramox® de la
société CECA et sous la marque Genamin® de la société Clariant.

Les blocs souples polyéthers peuvent comprendre des blocs
polyoxyalkyléne a bouts de chaines NH,, de telles blocs pouvant étre
obtenues par cyanoacétylation de blocs polyoxyalkylene alpha-oméga
dihydroxylés aliphatiques appelées polyétherdiols. Plus particulierement, on
pourra utiliser les Jeffamines (Par exemple Jeffamine® D400, D2000, ED
2003, XTJ 542, produits commerciaux de la société Huntsman, également
décrites dans les documents de brevets JP2004346274, JP2004352794 et
EP1482011).

Les blocs polyétherdiols sont soit utilisés tels quels et
copolycondensés avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit
ils sont aminés pour étre transformés en polyéther diamines et condensés
avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques. La méthode générale
de préparation en deux étapes des copolyméeres PEBA ayant des liaisons
ester entre les blocs PA et les blocs PE est connue et est décrite, par
exemple, dans le brevet frangais FR2846332. La méthode générale de
préparation des copolyméres PEBA de I'invention ayant des liaisons amide
entre les blocs PA et les blocs PE est connue et décrite, par exemple dans le



WO 2013/160624 PCT/FR2013/050932

10

15

20

25

30

35

12

brevet européen EP1482011. Les blocs polyéther peuvent étre aussi
melangés avec des précurseurs de polyamide et un limiteur de chaine
diacide pour faire les polyméres a blocs polyamides et blocs polyéthers ayant
des motifs répartis de facon statistique (procédé en une étape).

Bien entendu, la désignation PEBA dans la présente description de
I'invention se rapporte aussi bien aux Pebax® commercialisés par Arkema,
aux Vestamid® commercialisés par Evonik®, aux Grilamid® commercialisés
par EMS, qu’aux Kellaflex® commercialisés par DSM ou a tout autre PEBA
d’autres fournisseurs.

Avantageusement, les copolyméres PEBA ont des blocs PA en PA 6,
en PA 11,en PA12, PA6.10, PA6.12, en PA 6.6/6, en PA 10.10, PA 10.12
et/ou en PA 6.14, de préeférence des blocs PA 11 et/ou PA 12 ; et des blocs
PE en PTMG, en PPG et/ou en PO3G. Les PEBA a base de blocs PE
constitués majoritairement de PEG sont a ranger dans la gamme des PEBA
hydrophiles. Les PEBA a base de blocs PE constitués majoritairement de
PTMG sont a ranger dans la gamme des PEBA hydrophobes.

Avantageusement, ledit PEBA utilisé dans la composition selon
I'invention est obtenu au moins partiellement a partir de matiéres premiéres
bio-ressourceées.

Par matieres premiéres d’origine renouvelable ou matiéres premiéres
bio-ressourcées, on entend des matériaux qui comprennent du carbone bio-
ressourcé ou carbone d'origine renouvelable. En effet, a la différence des
matériaux issus de matiéres fossiles, les matériaux composés de matiéres
premiéres renouvelables contiennent du ™C. La «teneur en carbone
d'origine renouvelable » ou «teneur en carbone bio-ressourcé » est
determinée en application des normes ASTM D 6866 (ASTM D 6866-06) et
ASTM D 7026 (ASTM D 7026-04). A titre d’exemple, les PEBA a base de
polyamide 11 proviennent au moins en partie de matieres premiéres bio-
ressourceées et présentent une teneur en carbone bio-ressourcé d'au moins
1%, ce qui correspond & un ratio isotopique de '“C/™C d’au moins 1,2 x
107, De préférence, les PEBA selon I'invention comprennent au moins 50%
en masse de carbone bio-ressourcé sur la masse totale de carbone, ce qui
correspond & un ratio isotopique '°C/'*C d’au moins 0,6.107"2. Cette teneur
est avantageusement plus élevée, notamment jusqu'a 100%, qui correspond
a un ratio isotopique "“C/™C de 1,2 x 1072, dans le cas de PEBA a blocs PA
11 et blocs PE comprenant du PO3G, PTMG et/ou PPG issus de matiéres
premiéres d’origine renouvelable.
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On peut également utiliser un copolyéther bloc uréthane comprenant
un bloc souple de poly(oxyalkyléne) et un bloc polyuréthane.

Les blocs polyuréthane peuvent étre obtenus par réaction entre un
diisocyanate et un diol.

Les blocs souples polyéther peuvent étre tels que décrits ci-dessus en
relation avec les PEBA.

On peut également utiliser un copolyéther bloc ester comprenant un
bloc souple de poly(oxyalkyléne) et un bloc polyester.

Le bloc polyester peut étre obtenu par polycondensation par
estérification d’'un acide carboxylique, tel que I'acide isophtalique ou l'acide
téréphtaliqgue ou un acide carboxylique bio-sourcé (tel que I'acide furane
dicarboxylique), avec un glycol, tel que I'éthylene glycol, le triméthyléne
glycol, le propyléne glycol ou le tétraméthyléne glycol.

Les blocs souples polyéther peuvent étre tels que décrits ci-dessus en
relation avec les PEBA.
| - Extrusion du polymére thermoplastique
Le polymére thermoplastique est extrudé de fagon a diminuer sa viscosité, et

a le faire fondre a une température typiquement supérieure a sa température
de fusion Tf. Dans la présente description, la Tf est mesurée par DSC selon
la norme I1ISO 11357-3. Le procédé selon I'invention comprend |'alimentation
d’'une extrudeuse (par exemple une extrudeuse mono-vis) avec le polymere
ci-dessus a l'état solide, et linjection de COssc dans l'extrudeuse. Le
polymére est ainsi fondu puis mélangé avec le COssc. On utilise de
préférence une extrudeuse mono-vis. Le procédé selon l'invention présente
également l'avantage d’'étre un procédé continu, la mise en oeuvre de
matieres visqueuses telles que les polymeres fondus étant facilitée par
I'utilisation d’une extrudeuse et les colts industriels réduits. De plus, un
procédé continu diminue les temps de séjour, ce qui diminue le risque de
dégradation du polymeére. Enfin, un équipement sous pression fonctionnant
en continu présente moins de risque (volume plus faible) et un moindre colt
gu’un équipement batch.

lI- Incorporation de CO,sc en exces dans le polymére fondu au cours de

I'extrusion

Le CO2 supercritigue (CO2sc) est assez courant en raison de sa facilité
d'obtention (température critique : 31 °C, pression critique : 74 bars) et de
ses propriétés économiques et écologiques intéressantes car il est non
inflammable, non toxique, relativement peu cher et sans colt d'élimination
comparativement aux solvants organiques. Avantageusement, aucun residu
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de solvant ni de CO2 ne se retrouve dans les particules fabriquées selon le
procéde de l'invention.

L’excés de COqsc dans le polymere fondu est nécessaire pour I'obtention de
matiére divisée en sortie de filiere.

Par incorporation en « exces » de CO,sc au polymére, on entend au sens de
I'invention l'incorporation de COssc en quantité supérieure a la limite de
solubilité¢ du CO,sc dans le polymére, de préférence I'incorporation d’au
moins 25% en poids de COj,sc, par rapport au poids de polymeére. La
proportion massique de COssc par rapport au polymeére lors de I'étape
d’extrusion est comprise dans la gamme de 25 a 500 %, de préférence de 25
a 300 %, de préférence de 25 a 150 %, de préférence de 25 a 100 %, de
préférence de 25 a 80 %.

Le CO2 supercritique incorporé au polymére présente de préférence une
température comprise dans la gamme de 1 a 200°C, par exemple de 150°C
a 200°C, et de maniere générale présente de préférence une température
comprise dans la gamme de Tf-30°C a Tf+30°C, Tf étant la température de
fusion du polymere thermoplastique. Il peut étre préférable de chauffer le
COgsc pour fluidifier le polymére et ainsi mieux le diviser. Il s’avere que
chauffer le CO; supercritique en exces, avant son incorporation au polymeére
fondu permet au final d’améliorer la division de matiere polymérique, et
d’obtenir des particules plus fines que lorsque le CO2 supercritique est ajouté
froid, c'est-a-dire sans préchauffage a sa sortie de pompe, par exemple a
une température comprise dans la gamme de 5 a 8°C, ou a température
ambiante.

Selon un mode de réalisation particulier du procédé de l'invention, une partie
du COssc en exceés, représentant par exemple 1 a 75% en poids du COssc,
est remplacée par de I'azote N2 qui refroidit moins a la détente que le COasc,
et donc laisse le temps aux particules de former des spheres.

Par exemple, la température lors de I'extrusion peut étre de 20 a 100°C
supérieure au point de fusion du matériau (polymére thermoplastique et
COgysc), de préférence supérieure de 30 a 60°C, par rapport a ce point de
fusion.

Le polymére peut étre extrudé seul (hormis la présence de COs,sc) ou bien
en présence de charges ou d’'un composé supplémentaire susceptible de
former un matériau composite avec le polymére. A titre d’exemples, on peut
citer les charges minérales, généralement sous forme de poudres, telles que
craie, talc, noir de carbone, silice synthétique, agent thixotropique, mica,
kaolin, sulfate de baryum, ferrite de baryum ; les charges organiques, telles
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que farine de bois ou d'écorce de fruit, cellulose ; les charges de renfort
fibreuses, notamment les charges qui améliorent les caractéristiques
mecaniques, la tenue thermique et la stabilité dimensionnelle, telles que les
fibores de verre; les charges de renfort non fibreuses telles que des
microsphéres de verre creuses ou non, silice synthétique ; des céréales, du
lin, etc. Il est notamment avantageux d’utiliser en tant que composeé
supplémentaire une charge thermosensible. A titre d’exemple de charge
thermosensible, on peut notamment citer 'amidon, et en particulier I'amidon
natif. On peut également citer comme autres charges ou additifs : des
pigments pour la coloration, du TiO2, des charges ou des pigments pour
I'absorption infra rouge, des additifs anti-feu, des fibres de carbone, des
nano-charges, des nano-argiles et des nanotubes de carbone. L'introduction
de ces charges au moment de |'étape d’extrusion permet d'améliorer leur
dispersion et leur efficacité.

Selon le procédé de l'invention, on améliore encore la division de la matiére
en augmentant la quantité de COssc en excés, au moyen d'une buse de
pulvérisation positionnée en aval de I'extrudeuse, et en utilisant par exemple
une de ces 2 meéthodes :

— chauffer le COzsc injecté afin d’'éviter les points froids (refroidissement du
polymere), et pour pouvoir injecter une quantité plus importante de COzsc en
amont de la buse tout en permettant un meilleur mélange de I'exces de
COgsc dans le polymére, et/ou

— introduire du COssc au niveau de la buse, en utilisant si nécessaire un
dispositif de mélange supplémentaire du CO2sc avec le polymére extrudeé.

Il — Mélange — dispersion du CO»sc dans le polymeére

Selon un mode de reéalisation avantageux, le procédé de [Iinvention
comprend en outre une étape de meélange du CO.sc avec le polymére,
intermédiaire entre I'étape d’extrusion et I'étape de pulvérisation. Cette étape
permet de mieux disperser le CO.sc en large exces et sous pression dans le
polymére avant sa pulvérisation. A titre d’exemple, le mélange a 220°C et
avec une vitesse de vis de 60 tr/min se trouve sous une pression de 200 bars
dans [l'extrudeuse. La pression est due a [I'extrudeuse, et est
avantageusement régulée par la buse dans le cas de l'utilisation d’'une buse
de pulvérisation. On utilise de préférence au moins un mélangeur statique,
celui-ci étant avantageusement positionné entre I'extrudeuse et une buse de
pulvérisation. De préférence, le procédé selon l'invention utilise au moins
deux meélangeurs statiques en aval de [I'extrudeuse, ce qui permet
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d’incorporer plus de CO2 sur une longueur plus importante d’extrusion et de
favoriser le mélange du polymére avec le COssc.

IV — Pulvérisation

Le mélange est ensuite pulvérisé, de préférence au moyen d’'une buse de
pulvérisation, notamment a air comprimé (par exemple piston de la buse a 5
bars), équipée de préférence d’'une co-injection d’air chaud, et sous I'effet
simultané du CO2 dispersé dans le polymére. L'air chaud éventuellement co-
injecté au niveau de la sortie de filiere d’extrudeuse présente par exemple
une température comprise dans la gamme de Tf-20°C a Tf+20°C, Tf étant la
température de fusion du polymére thermoplastique.

La pulvérisation entraine la cristallisation et solidification de la matiére
divisée sous forme de particules.

De préférence, on maintient un niveau de température élevé au cours de la
pulvérisation, via la température de 'air de co-injection et/ou via la chauffe de
la buse elle-méme.

La matiere est pulvérisée par exemple dans une enceinte de pulvérisation
classique. De préférence, la paroi de l'enceinte est chauffée avec
eéventuellement un flux d’air chauffé. Selon un mode de reéalisation
avantageux, la matiére polymérique est pulvérisée dans une tour ou chambre
d’atomisation ou un cyclone avec air chaud ce qui permet d’éviter
I'agglomération des particules juste apres leur pulvérisation et d’améliorer
ensuite la récupération de ces particules. Cela permet également un contréle
de la morphologie des particules par l'intermédiaire du contrble de la
température.

V — Récupération de particules de polymeére

Cette étape consiste a récupérer le polymére divisé et solidifié issu de I'étape
précédente sous forme de particules de taille (diameétre moyen en nombre)
inférieure a 2 mm, de préférence inférieure a 1 mm, de préférence inférieure
a 800 um, de préférence inférieure a 500 um. A lissue de |'étape de
pulvérisation, ces particules peuvent étre sous la forme de poudres de forme
grossiere, ou de forme sphérique ou non sphérique, ou encore de granules
ou de fibrilles.

Pour augmenter la sphéricité des particules, il est préférable de maintenir un
niveau de température élevé dans I’enceinte de pulvérisation, la température
étant de préférence comprise dans la gamme de T-50°C a Tf+50°C, Tf étant
la température de fusion du polymere, notamment dans la gamme de 80 a
200°C, de préeférence de 80 a 180°C, au cours des étapes de pulvérisation
puis de récupération, pour laisser aux gouttelettes formées le temps de
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s’arrondir puis de maintenir cette forme arrondie jusqu’a la fin de leur
récupération.

C’est pourquoi I'enceinte de pulvérisation du polymére divisé, de méme que
la buse de pulvérisation, I'air co-injecté, et/ou le récipient de récupération des
particules de polymére est/sont de préférence maintenu(s) a une
température élevée telle que définie ci-dessus.

Selon un mode de réalisation avantageux du procédé selon l'invention, une
augmentation de la température est favorable a la sphéricité mais tend a
elargir la distribution de taille des particules et augmenter le diametre moyen
des particules. Selon un autre mode de réalisation, alternatif ou simultané du
précédent, une augmentation de pression favorise la sphéricité des
particules en augmentant la solubilité du CO.sc dans le polymére, mais elle
augmente le cisaillement lors de la détente, ce qui tend a favoriser la
production de matiére divisée sous forme de fibres.

La présente invention a notamment pour objet la fabrication de particules de
polymére thermoplastique a base de polyamide susceptibles d’étre obtenues
selon le procédé de I'invention, caractérisées en ce qu’elles se présentent
sous la forme de fines fibrilles de diaméetre moyen en nombre inférieur a 2
mm, de préférence inférieur a 1 mm, voire inférieur a 500 um, et de longueur
moyenne en nombre comprise dans la gamme de 500 um a 4 cm.

Le facteur commun identifié dans ces différents modes de réalisation du
procéde selon l'invention est le large excées de COssc, représentant au moins
25% en poids sur le poids du mélange de polymére fondu et de COssc,
nécessaire a une pulvérisation de qualité, c'est-a-dire nécessaire a
I'obtention de matiere divisée sous forme de particules de diameétre moyen
en nombre inférieur a 2 mm, voire inférieur a 1 mm, ou méme 500 um.

Ces particules peuvent étre utilisées telles quelles dans les revétements, les
peintures, les compositions anticorrosion, les additifs pour papier, les
technologies d’agglomération de poudre par fusion ou frittage provoqué par
un rayonnement pour fabriquer des objets, les gels d’'électrophorése, les
matériaux composites, les matériaux multicouches, I'industrie de I'emballage,
les jouets, le textile, 'automobile et/ou I'électronique.

Les particules, en particulier les fibrilles, obtenues selon le procédé de
I'invention sont particulierement intéressantes pour la production de
matériaux composites. La morphologie des particules selon l'invention, en
particulier leur diamétre moyen et leur longueur, mais aussi leurs propriétés
physico-chimiques, thermoplastiques, et mécaniques sont adaptables
aisément en modifiant simplement la composition du polymére de départ
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et/ou les conditions du procédé de I'invention. Les fibrilles selon I'invention
présentent une meilleure aptitude a la transformation que les autres types de
fibores existants, et une meilleure compatibilité avec les matrices
thermoplastiques.

Les particules obtenues selon le procédé de l'invention peuvent également
étre utilisées pour fabriquer des objets ou articles, formés par exemple au
moyen d’une étape ultérieure d’extrusion et/ou d’injection des particules.
L’article peut étre choisi parmi les pieces automobiles, les textiles, les tissés
ou non tissés, I'habillement, les chaussures, les articles de sport, les articles
de loisirs, les objets électroniques, le matériel informatique, les équipements
de santé, les additifs industriels, I'emballage et les produits ménagers. On
peut en particulier citer les tableaux de bord, les airbags, les semelles de
chaussure de sport, les balles de golf, les tubes a usage médical, les
cathéters, les ballons d’angioplastie, les courroies péristaltiques, les bandes
de courroies transporteuses, les produits imper-respirants, les peaux et/ou
cuirs synthétiques, les films thermoplastiques ou d’emballage.

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. On utilise
comme polymére thermoplastique un polyamide 11, grade BMNO
commercialisé par Arkema France sous la marque Rilsan®. Sa masse
molaire moyenne en nombre est 10 000 g/mol. Sa température de fusion est
de 184°C.

1 - Essais de mise en ceuvre du procédé d’extrusion assisté par CO»
supercritique et fabrication de mousses :

Ces premiers essais 1 a 3 visent a étudier l'incorporation et la
dispersion de COj.sc a des taux de plus en plus importants dans le
polyamide fondu tout en ne perturbant pas le débit de matiere et en
maintenant le systéme d’extrusion stable.

Ces essais son realisés en extrudeuse monovis SCAMEX (35 L/D1,
D1=30 mm) sur laquelle un injecteur de CO- sc a été placé en début de zone
de pompage. Des capteurs de pression, tels que P1, P2 et P3 de la figure 1,
mesurent la pression en différents points de I'extrudeuse.

Le COgsc (Air Liquide) est alimenté a partir d’une réserve diphasique
et comprimé au moyen d’'une pompe seringue (260D, ISCO), puis chauffé
pour étre injecté supercritique (100-200 bars, 50-80°C).

L’injecteur utilisé est un injecteur de type clapet. Le CO, sc est
comprimé a une pression légérement supérieure a celle indiquée au niveau
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du capteur P1 positionné dans I'extrudeuse en face du point d’injection de
CO2sc, et la pompe seringue fonctionne a débit constant.

Les conditions expérimentales sont résumeées dans le tableau 1
suivant. Les températures Ta, Tb, Tc, Td et Te représentent les températures
respectives de la matiére depuis I'alimentation vers la sortie d’extrudeuse.

Tableau 1 — Parameétres expérimentaux fixés

Essai Montage Vitesse Ta Tb | Tc Td Te Tf

tr/min °C °C °C °C °C °C
Essai 1 |vis classique 40 220 | 220 | 180 | 180 - 175
Essai 2 | embout mélange 40 240 | 240 | 180 | 180 - 180
Essai 3 | mélangeur statique 30 230 | 230 | 180 | 180 | 185 | 178

Tableau 2 — Conditions expérimentales mesurées

T2
ou
Essai Montage Couple| T1 | T3 P1 P2 P3 P4
N.m | °C | °C | bar bar bar bar
Essai 1| vis classique 70-80 |[174|174| 65-85 | 65-85 50
Essai 2 | embout mélange 50 [183|176| 50-70 | 110-140 | 60-70
104- | 130-
Essai 3 | mélangeur statique 60 [182|180| 44-78 | 67-127 | 139 180

Lorsque les températures de consigne ont été atteintes, il faut
attendre environ 5 minutes avant d’atteindre un régime stable, c’est-a-dire
que les pressions ne varient plus, que le couple moteur oscille autour d'une
valeur moyenne sans variation de la pente et que les températures matiéres
soient stables. Des échantillons de mousses sont alors prélevés et les débits
mesurés. Le COssc est introduit a la pression P1. Le débit d’introduction
varie entre 0,2 ml/min et 4 ml/min dans ces essais. Le débit maximal pouvant
étre introduit selon I'essai est limité par la déstabilisation de I'’écoulement.
Passé un certain seuil de CO2sc il ne se mélange plus avec le polymere et
ressort en crépitant soit par la filiére soit par la trémie.

On compare les évolutions de débits obtenues avec les 3 dispositifs
correspondant respectivement aux essais 1 a 3 et notamment le pourcentage
maximal de CO,sc qu’il a été possible d’atteindre sans déstabilisation du
systeme. On s’intéresse également a I'aspect des mousses obtenues pour
évaluer I'impact des mélangeurs sur I'hnomogénéité de la repartition du COs.
Essai 1 : on utilise la vis classique sans embout ni mélangeur.

Essai 2 : la derniere partie de la vis (7,5 L/D1) est remplacée par un embout
de mélange type ananas.
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Essai 3 : on utilise la vis classique (sans embout ananas) complétée par un
mélangeur statique (Sulzer, SMB-H 17/4) en aval de I'extrudeuse.

On étudie les évolutions du débit total (polymére + CO,) en fonction de la
fraction massique de CO.. Dans les trois essais 1 a 3, le débit baisse pour
atteindre un plateau aux alentours de la limite de solubilité du COzsc dans le
polymére puis, a haut pourcentage, la quantit¢ de COssc devient
suffisamment significative pour faire augmenter encore le débit total.

Essai 1: Jusqu’'a 7 % de CO; ont pu étre introduits a I'essai 1 (soit un ratio
par rapport a la solubilité en P3 de 3,2). Une augmentation du deébit de
COssc conduit a une diminution, puis a une stabilisation du débit de
polymére, lorsque la quantité de CO2sc dépasse la solubilite. De la mousse
est produite par ce procédé mais pas de la matiere divisée.

Essai 2: Cet embout semble améliorer le mélange puisque des taux de
COgsc plus importants (17,5 %, ratio de 6) ont pu étre introduits sans
observer de déstabilisation du systeme. L'embout de mélange permet de
disperser des quantités de COzsc plus importantes.

Essai 3 : L’ajout du meélangeur permet d’augmenter la quantité de COssc qu'il
est possible d’introduire, au-dela de 15%, dans [I'extrudeuse sans
déstabilisation du systéme. Les mousses de l'essai 3, avec mélangeur
statique, et méme aux taux supérieurs a 15 % de COsgsc, présentent une
bonne homogénéité de répartition des pores de la mousse. Le mélangeur
statigue permet un bon mélange du CO,sc dans le polymére fondu. C'est
également le cas du mélangeur “ananas” mais ce dernier permet d’incorporer
moins de CO,sc.

Conclusion sur les essais 1 a 3 :

Les conditions des essais 1 a 3 permettent I'expansion de la matiére et la
fabrication de mousses a I'aide de CO» supercritique incorporé au cours de
I'extrusion de polyamide. L'utilisation des outils supplémentaires de mélange
des essais 2 et 3 permet d’incorporer un excés de CO; sc dans I'extrudeuse.
Une bonne homogeénéité du mélange est observée a fort taux de CO; sc
(supérieur a 15 %). Cependant, au-dela d’'un certain débit de CO;, sc des
remontées par la trémie sont observées avant d’assister a une expulsion de
CO; sc en exceés par la filiere.

2- Essais de production de particules en continu

Dans les essais qui suivent, on travaille avec un large exces de COysc, la
proportion massique de COssc par rapport au polymeére lors de I'étape
d’extrusion étant de 25%.

2.1- Essais 4 sur extrudeuse munie d'une filiére en aval :
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Le dispositif expérimental d’extrusion utilisé est celui représenté
schématiquement sur la figure 1. L'extrudeuse 4 est actionnée par un moteur
5, alimentée en polymére au moyen d'une trémie 6 et du COssc est injecté
par une pompe seringue 7. L’extrudeuse est équipée d'un meélangeur
statique 9. Selon un mode de réalisation avantageux de l'invention, une
double pompe seringue 8 (Isco, 500D) permet de travailler en continu a des
hauts débits de CO,sc. En effet, une pompe délivre le CO,sc pendant que
l'autre se remplit. Cette double pompe permet de travailler en pression
continue ou débit continu. L'injection de CO.sc peut étre réalisée a plusieurs
endroits, comme ici matérialisés sur la figure 1. La position (1) correspond a
la position du capteur P2 et la position (2) a celle du capteur P3, soit juste
avant la sortie de I'extrudeuse. La position (3) est directement dans le
méelangeur statique 9.

Des essais préliminaires ont été faits avec une filiere « D1 » (Dc=1 mm et
Lc=8 mm), mais celle-ci n’engendre pas assez de pression pour parvenir a
une pulvérisation et une filiere plus longue favorise la dépressurisation
progressive dans la filiere, non favorable a la production de particules de
poudre. Une filiere courte et plus étroite a donc été privilégiée. Les essais
avec une filiere « D500 » (Dc=0,5 mm et Lc=5 mm) sont présentés dans le
tableau 1 suivant. lls sont réalisés a une vitesse de vis de 40 tr/min a 220 °C
avec un débit matiere entre 14 et 20 g/min. Des particules relativement fines
(inferieures a 650 ym) ont été obtenues. Ces particules sont fibreuses et
poreuses. Cependant, il est n'est pas possible avec ce systéme de stabiliser
le procédé, tout en incorporant suffisamment de CO,sc pour pulvériser.

JTableau 1

Injection de COsc Injection de CO,sc en

N° Essai dans 3 Résultats
I’extrudeuse
41 en P1 avec pompe non mousses

simple

pompe double, 5 et 10 | serpentin & 5 ml, poudres
4.2 non ml/min avec 2 populations
(GTP entre 0,7 et 1,4) | (grossiéres et fines)

régime par a-coups,
production de fibres
alternée avec mousses et
filaments.

en P1 avec pompe | pompe double, 5a 20
4.3 simple ml/min
(1,2 ml/min) (GTP entre 0,4 et 1,3)

en P1 avec pompe |pompe double, 0,25 a
4.4 simple 2,5 ml/min jamais stable
(0,8 ml/min) (GTP entre 0,6 et 0,8)
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La filiere est remplacée par une buse de pulvérisation 10 dans les essais
suivants.

2.2- Essais 5 sur extrudeuse munie d’'une buse de pulvérisation

Présentation du dispositif de pulvérisation : La buse de pulvérisation 10 est
constituée d’'un clapet dont la résistance est contrblée par air comprimé. Si la
pression a l'intérieur de I'extrudeuse est inférieure a la tare du clapet, celui-ci
ne s'ouvre pas. Cela a pour but de maintenir une certaine pression en
permanence dans l'extrudeuse et d’'éviter ainsi les éjections violentes de
matiere qui vident une partie de I'extrudeuse, font baisser la pression et
déstabilisent donc 'ensemble. En plus de stabiliser le flux dans I'extrudeuse,
la buse permet éventuellement I'ajout supplémentaire de gaz au moment de
la pulvérisation pour assurer une division supplémentaire de la matiere.
L’arrivée d’air comprimé est eéquipée d’un manomeétre permettant de réguler
la pression d'ouverture du piston. La pression dans I'extrudeuse est
désormais régulée par la pression d’air comprimé. La réponse est linéaire et
reproductible : ainsi une pression d’air de 5 bars va correspondre a une
pression de 200 bars en P4 (figure 1). La buse est également équipée d’'une
régulation en température et d’un capteur de pression. En plus de lair
comprimé reégulant le piston, deux arrivées d’air supplémentaires sont
disponibles. Ces flux dair sont chauffés et peuvent étre utilisés
indépendamment. Le premier flux est injecté au centre au niveau du pointeau
d’'injection de maniére a diviser la matiére. Le deuxiéme flux arrive en aval de
la pulvérisation et a pour but d’'éviter I'agglomération des particules et de
réguler la température aval.

2.2.1- Essai 5 .1 avec injection d’'air au niveau de la buse de pulvérisation :
Au niveau de la buse, de I'air est introduit chaud (170°C) pour rejoindre le
polymere extrude. Du COssc en quantité soluble (0,5 ml/min) est introduit en
afin de diminuer la viscosité du polymere, mais sans exces. Un régime de
pulvérisation stable et continu est atteint. Les particules produites sont trés
fibreuses : la matiére semble “déchirée”. La co-injection d’air chaud permet
de mieux diviser la matiere mais celle-ci fige ensuite trés rapidement, avec
une morphologie grossiére, et un diamétre moyen en nombre de particules
inférieur a 1 mm. La figure 2 est une photo des poudres sous forme de
fibrilles produites a I'essai 5.1.
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2.2.2- Essai 5.2 avec CO,sc en exces et co-injection d’air chaud :

La présence de CO,sc en excés au niveau de la buse, divisant la matiére de
I'intérieur, couplée a I'action de I'air, permet une amélioration par rapport a
'essai 5.1 réalisé sans exces de COssc. Les conditions de I'essai sont
identiques aux essais précedents (220 °C, 60 tr/min, 5 bars au piston). De 2
a 8 ml/min de COssc (GTP de 0,4 a 0,6) sont introduits a la position 3
(figure1) et I'air chaud (170°C) est co-injecte. Un régime de pulvérisation
stable et continu est de nouveau atteint. Les particules produites sont plus
fines qu’a I'essai 5.1, de diamétre moyen en nombre inférieur a 500 um. La
figure 3 est une photo des poudres sous forme de fibrilles produites a I'essai
5.2.

Ces essais 5 selon le procédé de I'invention permettent de parvenir a une
pulvérisation du PA 11 en continu et de facon stable. Les particules produites
ont un diametre moyen en nombre inférieur a 1 mm, voire inférieur a 500 um,
et un aspect fibreux.
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REVENDICATIONS

Procédé de transformation d’'un polymére thermoplastique a
base de polyamide, comprenant :

- une étape d’extrusion du polymére en présence de CO;
supercritique, dans lequel la proportion massique de COssc par
rapport au polymére lors de I'étape d’extrusion est comprise
dans la gamme de 25 a 500 % ;

- une étape de pulvérisation du polymeére extrudée et de
récupération du polymere sous forme de particules.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel [I'étape
d’extrusion est mise en ceuvre dans une extrudeuse, le procédé
comprenant l'alimentation de [I'extrudeuse en polymére
thermoplastique a base de polyamide, et l'injection de COssc
dans I'extrudeuse.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel
I'étape d’extrusion est effectuée a une température de 20 a 100
°C supérieure au point de fusion du polymére thermoplastique
en présence de COssc.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel la
proportion massique de COssc par rapport au polymere
thermoplastique lors de I'étape d’extrusion est de 25 a 100 %.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le
polymére thermoplastique a base de polyamide est choisi parmi
les polyamides, homopolyamides ou copolyamides, les
copolyesteramides, les copolyéther bloc amides, et les
meélanges de ceux-ci, et de préférence est un polyamide.

Procédé selon la revendication 5, dans lequel le polymére
comprend au moins un des polyamides suivants : PA 11, PA12,
PA 10.10, PA6.10, PA6.12, PA10.12, PA 6.14 et/ou PA 6.6/6.
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Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le
polymére thermoplastique est extrudé en I'absence de tout
autre composeé a I'exception de COssc.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le
polymére thermoplastigue est extrudé en présence d'un
composé supplémentaire susceptible de former un matériau
composite avec le polymere thermoplastique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8,
comprenant en outre, entre I'étape d’extrusion et I'étape de
pulvérisation, une étape de mélange du COssc avec le
polymére, de préférence a l'aide d’au moins un mélangeur
statique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans
lequel I'étape de pulvérisation est mise en ceuvre au moyen
d’une buse de pulvérisation.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10,
dans lequel I'étape de pulvérisation est effectuée en présence
d’'une co-injection d’air chaud de température comprise dans la
gamme de Tf-20°C a Tf+20°C, Tf étant la température de fusion
du polymeére thermoplastique, et/ou en présence d'un excés de
COgysc.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, comprenant
I'obtention de particules de diamétre moyen en nombre inférieur
a 2 mm, de préférence inférieur a 1 mm, voire inférieur a 500
um, et de préférence sous la forme de poudres, granules ou
fibrilles a l'issue de I'étape de pulvérisation.

Particules de polymére thermoplastigue a base de polyamide
susceptibles d'étre obtenues selon le procédé de l'une
guelconque des revendications 1 a 12, caractérisées en ce
gu'elles se présentent sous la forme de fines fibrilles de
diametre moyen en nombre inférieur a 2 mm, de préeférence
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inférieur a 1 mm, voire inférieur a 500 um, et de longueur
moyenne en nombre comprise dans la gamme de 500 um a 4
cm.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 12, comprenant des
etapes ultérieures de fusion, notamment par frittage laser,
d’'injection et/ou d’extrusion des particules, permettant d’obtenir
au moins un article forme.

Utilisation des particules obtenues selon le procédé de l'une
quelconque des revendications 1 a 12, telles que des particules
selon la revendication 13, pour la fabrication de revétements,
peintures, compositions anticorrosion, additifs pour papier,
d'objets tridimensionnels par agglomeération de poudre par
fusion ou frittage provoqué par un rayonnement, de gels
d’électrophorése, de matériaux composites, de matériaux
multicouches, d’emballages, de jouets, de textiles, de
composants d’automobile et/ou de I'électronique.
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