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RESUME

L'objectif de ce travail est d'étudier la faisaBild'ajout de sel nylon a un polyamide (PA) par
un procédé d’extrusion réactive. Dans ce cadrgutade sel 6T comprenant des motifs
aromatiques a du PA 66 est réalisé dans le bugrdb&tiser du PA 66/6T. En effet, ce dernier
réepond a la demande actuelle en polymeres a hadistance thermique. Le taux
d'avancement de la réaction et le taux de motif;6drés doivent dés lors étre maximises.
Le travail comprend les syntheses et les analyseld6T, du PA 6T et du PA 66/6T. Le sel
6T est produit puisqu'il n'est pas commercialisé.RA 6T est synthétisé pour permettre
I'identification des hydrogenes aromatiques du BAS®H. Le travail sur ce dernier nécessite la
mise au point et I'étude du procédé d'extrusiorur Re faire, les influences d'un certain
nombre de parameétres opératoires sont étudiées eppan exemple, le niveau de vide sur
les évents de l'extrudeuse.

Les meilleures conditions opératoires du procédéneent d’obtenir un taux d'avancement
de 93 mol% et un taux d'insertion de motifs 6T &31mol%. Néanmoins, le PA 66/6T
produit présente un fort exces de fonctions tertegacides.

Mots clés polyamide, sel nylon, extrusion réactive, matéifematiques

ABSTRACT

The aim of this work is to study the feasibility addition of nylon salt to polyamide (PA) by
a reactive extrusion process. As example, the iadddf 6T salt, which includes aromatic
monomers, to PA 66 is performed in order to syn#gee®A 66/6T. This latter replies to
demand of high resistance temperature polymer. €pently, the progress rate of the
reaction and the rate of 6T motifs insertion havbd maximized.

This work includes the synthesis and the analysi8Tosalt, PA 6T and PA 66/6T. 6T salt
synthesis is performed since it is not commera@dlis’A 6T is synthesized in order to identify
aromatic hydrogen in PA 66/6T molecule. About tlaiger, it is necessary to adjust and to
study the extrusion process. So, the influencegwfprocess parameters are studied as, for
example, pressure level on vent gas of the extruder

With the best process parameters, the progresss&8 mol% and the rate of 6T motifs
insertion is 15,3 mol%. Yet, PA 66/6T presentsgaificant excess of acidic end group.

Key words: polyamide, nylon salt, reactive extrusion, aramatonomers
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INTRODUCTION

Cette thése CIFRE est le fruit d'une collaboratientre le Centre de Recherches et de
Technologies de Lyon (CRTL) du Groupe Rhodia euifge de Génie des Procédés de
Polymérisation (GP2) dirigée par Monsieur le Prafesr Fernand Pla au sein du Laboratoire
des Sciences du Génie Chimique (LSGC) a Nancy.

Les polyamides suscitent un grand intérét industEa effet, ils combinent, entre autres, de
bonnes propriétés mécaniques (résistance aux clotsprasion...), de bonnes propriétés
électrigues et une bonne tenue aux produits chiesigueur relative facilité de mise en forme
permet la production de différents objets commefitlas, fibres et pieces massiques.

Les polyamides (PA) les plus couramment utiliség 80PA 6 et le PA 66 qui possedent un bon
équilibre entre leur processabilité, leurs proggéet leur prix. Ces deux polyamides sont
commercialisés par le Groupe Rhodia. Leurs princigdomaines d’application sont les secteurs
de I'automobile, du textile, de I'électrique/élentique et de I'emballage.

La fabrication des polyamides comprend généralemasrrincipales étapes suivantes :

» Synthése puis concentration d’une solution aqudassel nylon obtenue par réaction entre une
diamine et un diacide,

» Prépolycondensation sous pression,

» Décompression,

* Finition.

Cette polycondensation peut étre conduite en peocédtinu ou discontinu.

Les procédés continus les plus classiques utilipargieurs dispositifs différents en série, a
savoir :

» Un réacteur équipé d’'un évaporateur,

» Un réacteur de polycondensation,

* Un flasher,

* Un finisseur.

Parmi les autres procédés continus, on peut &éitetrdision réactive qui permet de réaliser les

étapes de prépolycondensation, de décompressiba fatition dans un seul et méme appareil:

une extrudeuse. Par rapport aux procédés contiassiques, ce procédé permet aussi :

» de mettre facilement en ceuvre des milieux visqueux,

« de réaliser des réactions rapides et d’ajustemigps de séjour dans I'extrudeuse,

» de fonctionner a des températures et des pressiewges (400°C maximum et 300 bar
maximum respectivement).

Ces indéniables avantages du procédé d’extrusiancamduit & quelques brevets qui font
référence a I'extrusion de sels nylon. Néanmoies,RA synthétisés de cette maniere sont des
prépolyméres, qui ne présentent pas de propriét@&essantes.

Dans ce cadre, la Société Rhodia a proposé d'étialigossibilité d’additionner par extrusion
réactive des molécules de sel nylon a des macrauoiek de polyamide, cette modification
chimiguevisant,in fine,a dépasser, en continu, le stade des prépolyma¥eddents.

A cette fin, comme exemple d’étude, il a été comvdienrichir en motifs 6T du PA 66 afin
d’obtenir le copolymere PA 66/6T (cf figure 1).

-9-



_co+CHﬂ;co—H+CH2—]gH— —COOco—H—[—CHﬂEH
@ (b)
Figure 1 : Motifs a la base du PA 66/6T : motifs 66 (a) ehotifs 6T (b)

L’objectif du présent projet est donc d’étudieplaentiel de I'extrusion réactive pour réaliser la
synthése d’un copolymere présentant des proprétéiaires a celles obtenues par une synthése
classique.

Le présent mémoire se présente sous la forme dechapitres :

Le premier chapitresera consacré a une synthese bibliographiqueveelat 'ensemble des
polyamides (aliphatiques, semi-aromatiques et atigoes) avec une attention plus particuliére
portée au PA 66/6T. Cette synthese visera a mdiitrigrét de ce copolymere.

Le deuxieme chapitr@résentera ensuite les différents produits etliggositifs expérimentaux
utilisés au cours de cette étude, ainsi que I'eb$emes techniques d’analyses ayant permis de
caractériser les produits obtenus.

Le troisieme chapitres’intéressera a la synthese du sel 6T, nécegsalrel’étude en extrudeuse
puisque ce dernier n’est pas commercialisé, etsgrithese du PA 6T, effectuée afin de faciliter
I'analyse des spectres RMN proton du PA 66/6T.

Le quatrieme chapitreabordera ensuite la mise au point du procédé miexin réactive pour
I'ajout de sel 6T au PA 66. Le suivi de la réactsana, entre autres, expliqué.

Enfin, le cinquiéme chapitreésumera les différents résultats expérimentadenois. Le but de
ce chapitre sera de déterminer empiriquement laenmes conditions opératoires permettant
d’'insérer le maximum de motifs 6T dans les chaidesPA 66 et de minimiser le taux de
monomeres résiduels.
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I. Introduction

Suite a la premiére commercialisation du PA 66 @891 de nouveaux grades de ce polymeére,
adaptés aux besoins de la société, sont apparuiérégnent sur le marché. Or, a I'heure
actuelle, la demande en polyméres a résistancmitngz élevée est importante surtout dans le
domaine de l'automobile et de I'électronique. Efetgfdans le domaine automobile, cette
propriété est nécessaire a cause de l'augmentatmasante de la densité d'objets pres du
moteur. Par conséquent, les éléments pres du mematsoumis a des températures plus élevées
[1]. Dans le domaine de I'électronique, les polyesedoivent résister a des températures de
soudure croissante par exemple pour le procédévie (Surface Mount Technology) [1]. De
fait, il est nécessaire d’améliorer les propriétésrmiques du PA 66 tout en conservant sa
processabilité en phase fondue.

L'objectif de ce chapitre est de démontrer que déygmide PA 66/6T, ou T est le motif
aromatique téréphtalique, permet de répondre a dethande. En outre, en s’appuyant sur I'état
de l'art actuel, il sera possible de proposer lmposition optimale de ce polymére et de
démontrer l'intérét d’ajouter du sel 6T a du PA@B extrusion.

Des lors, la premiére partie de ce chapitre réalples différents types de polyamides semi-
cristallins commercialisés. Les copolyamides semivatigues a base de PA 66, et plus
particulierement le PA 66/6T sont, quant-a euxs@néés dans les deux parties suivantes.

II. Polyamides

Dans cette partie, ne seront présentés que lesemicsistallins. Les différents types de PA
aliphatiques, aromatiques ou semi-aromatiques cooiatisés sont récapitulés ci-apres afin de
présenter les avantages et les inconvénients dpiehgpe.

I1.L1. Nomenclature

L'unité répétitive des polyamides est du type -[G@N Ces derniers peuvent étre regroupés en
deux groupes suivant leur structure chimique :
0 Les polyamides de type AB obtenus a partir d’aciéesinocarboxyliques, ou A
représente une fonction acide et B une fonctioighas
0 Les polyamides de type AABB obtenus a partir deides (AA) et de diamines (BB).

La nomenclature des polyamides aliphatiques norifieaest basée sur le nombre d’atomes de
carbone contenus dans les monomeres. Les polyardelégpe AB sont notés PA Z, ou Z
représente le nombre d’atomes de carbone de I'arideocarboxylique. Dans le second cas, ils
sont notés PA XY, ou X et Y sont respectivementriesbres d’atomes de carbone contenus
dans la diamine et dans le diacide.

La nomenclature des autres types de polyamideteésie au cas par cas.

Le copolymére du PA X; et du PA %Y, est noté PA XY1/X,Y, ou X et Y, peuvent étre,
entre autres, des chiffres ou des lettres. Danmaé&moire, I'écriture PA XY 1/X2Y, ne signifie
pas que lesotifs X;Y; sont majoritaires.

-14 -



[I.2. Polyamides aliphatiques

Il existe un grand nombre de polyamides aliphasq@emmercialisés tels que le PA 6, le PA 66,
le PA 12et le PA 46. Outre les propriétés particulierescdaque polyamide, les principales
propriétés de cette famille [2] sont:

o Une bonne résistance aux chocs,
0 Une bonne tenue aux produits chimiques,
o Une bonne processabilité.

On peut donner comme exemple le PA 66 dont les ménes sont :

NHyf-cHoNH, (@) Hooc—|F-cHsf-cooH (o)

Figure 1.1: Monomeres du poly(hexaméthyléne adipamide) (PA §6 I'hexaméthylene diamine (a) et
I'acide adipique (b)
Le PA 66 présente notamment de bonnes propriétéamugies (bonne résistance a I'abrasion,
bonne rigidité, bonne tenue thermique) et une boésistance électrique. Il peut étre a la base

de produits dans le domaine électrique/électroniqaennecteurs, moteurs...) et est
commercialisé notamment par le groupe Rhodia sousrque Techn§l

[1.3. Polyamides aromatiques

Les polyamides totalement aromatiques, qui ne eonént donc aucun motif aliphatique, qui
sont des polyméres a hautes performances, présgndee a I'introduction du cycle benzénique

[3]:
o de meilleures propriétés thermiques (températuecisision (F) et de transition vitreuse
(Ty) plus importantes),
0 une absorption réduite a 'humidité et une bonméstance chimique par rapport aux PA
aliphatiques.

Ces produits sont fabriqués par polycondensatidarfactiale ou par polycondensation en
solution, sous forme de fibres et ne peuvent, ametnent aux PA aliphatiques, étre travaillés en
phase fondue. En effet, ils se décomposent pemmdaméme avant la fusion [4].

* Les polyamides aromatiques couplés en méta

Le poly(m-phénylene isophtalamide) fait partie ddte catégorie [4]. Ses monomeéres sont

donnés dans la figure I.2.
H2N©NH2 @) C|oc~©—cou (b)

Figure 1.2: Monomeéres du poly(m-phényléne isophtalamide) : lan-phényléne diamine (a) et

le chlorure d’isophtaloyle (b)

Il présente d'excellentes propriétés thermiques fiwes sont par exemple a la base de
vétements pour sapeurs pompiers. Les sociétés Dughoneijin commercialisent ce produit
respectivement sous les marques NofrexTeijinconeX.
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* Les polyamides aromatiques couplés en para

Le poly(p-phénylene téréphtalamide) est un polyanm@comatique couplé en para [4] dont les
constituants sont donnés dans la figure 1.3.

HZN@NHZ @) moc@com (b)

Figure 1.3: Monomeéres du poly(p-phényléne téréphtalamide) d p-phényléne diamine (a) et

le chlorure de téréphtaloyle (b)

En plus dexcellentes propriétés thermiques, ilspnée aussi de trés bonnes propriétés
mécaniques. Il est, par exemple, utilisé dans ilessgpare-balles et dans les équipements pour
sapeurs pompiers et est commercialisé sous lesugmbevlaf (Dupont) et Twarof (Teijin).

I1.4. Polyamides semi-aromatiques
lIs possedent des propriétés intermédiaires erdllescdes PA aliphatiques et celles des PA
aromatiques. En effet, ils peuvent généralemeattéivaillés en phase fondue et possedent, sous
certaines conditions, des propriétés thermiquedleues que celles des PA aliphatiques. Il
existe deux grands types de polyamides semi-arquoesicommercialisés: le poly(métaxylene
adipamide) et les copolyméres a base de motifphiéakques et/ou isophtaliques.

» Le poly(métaxylene adipamide): le PA MXD 6

Les monomeres a la base de ce polymere sont péésamfigure 1.4. :

HZN—CH2~(>7CH2—NH2 () HOOC——CHz},—CcooH (b)

Figure 1.4: Monomeéres du poly(métaxylene adipamide) (PA MXD B: la m-xylene diamine (a) et
I'acide adipique (b)

Les produits fabriqués a partir du PA MXD 6 somfides et possédent un tres bel aspect de
surface [Solvay]. Le PA MXD 6 sert notamment adarfcation de matériaux barrieres dans le
domaine automobile. Le groupe Solvay fabrique cesBds la marque Ix&f

» Les copolyméres a base de motifs téréphtaliques etophtaliques

0 Les polyphtalamides

Les PPA (polyphtalamides) sont des copolyamides tks motifs téréphtaliques (T) et/ou
isophtaliques (1) constituent au moins 55 mol% 'dademble des motifs diacides du polymere
(selon la norme ASTM D5336-03).

Le cas particulier du PA 66/6T sera traité dansal@graphe IV.

Souvent les producteurs/distributeurs de ce typesi@e présentent leurs produits comme des
PPA sans préciser le(s) comonomere(s) des mogtéol I. Une liste non exhaustive est fournie
dans le tableau I.1.
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Société Exemple de produit

Albis Plastic GmbH Alcom® PPA 930/1 GF30
PTFE15

DuPont Company DuPont™ Zytel®
HTNFE150004 BK083

EMS Grivory® HTV-3H1

EPIC Polymers Ltd. TRIBOCOMP® PPA GF30
TS3

FACT GmbH FACTOR® PPA LGF50 EP

GE Plastics LNP Lubricomp Compound
Grades BGU

LANXESS Durethan® T 40 000000

LATI LARAMID® G/45

LG Chem Ltd. Lucon® PA-2250

Mitsui Arlen™ C230

Montsinger Technologies, ThermoStran® PPA-50G

Inc.

PolyOne Corporation Edgetek™ AM-20CF/000

RTP Company RTP 4000

Samsung Starsen XF-4150

Solvay Amodel® AT-1116 HS

Technical Polymers, LLC Thermec™ 4301R45H

TP Composites, Inc. HiFill® PPA GF45 HS L X
BK

Tableau I.1: Différents PPA commercialisés ([sites internet ids], [sites internet des différentes sociétés] &)

Néanmoins, a partir de certaines sources bibliddgajes, il est possible de préciser dans
certains cas les comonomeres utilisés.

Produit Société Exemple de produit Référence
6T/6l EMS Grivory® HTV-3H1 [EMS]
Mitsui Arlen® A [5]
6T/61/66 Solvay Amodel® A 1000 [5]
6T/DT DuPont Zytel® HTN51G35HSL [3]
6l LANXESS Durethan®T 40 000000 [Lanxess]

Tableau 1.2: Différents PPA commercialisés dont le(s) comonomeg(s) du motif 6T et/ou 61 est (sont) connu(s)

Dans le tableau 1.2, le monomere D est la 2-mé#ntgméthyléne diamine dont la formule est

donnée ci-dessous :

CH,

NHZ—CHZ—CH—CHZ—CHZ—CHz—NH2

Figure 1.5: 2-méthylpentaméthyléne diamine
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0 Copolymeres non spécifiés PPA

D’autres produits sont a base de motifs 6T. Cepandlan’est pas possible de vérifier s’ils
répondent a la norme définissant les PPA (cf tablsX.

Produit Société Exemple de produit Référence
6T/6 BASF Ultramid® T KR 4355 G7 [BASF]
6T/X TOYOBO TY-502NZ [TOYOBO)]

Tableau 1.3: Différents producteurs de PA 6T/X
Ou :
e le 6 du6/6T correspond au motif suivant :

HOOC—PCHZ—]?NH2

Figure 1.6: Monomeére a la base du polycaproamide (PA 6)

e X correspond a un (des) comonomere(s) non idefgjfié

Les PA semi-aromatiques a base de PA 66 permattemépondre aux besoins actuels de la
société en polymeres thermoplastiques a résistdnaeique élevée. En effet, sous certaines
conditions qui seront détaillées par la suiteallent les bonnes propriétés thermiques des PA
aromatiques et la processabilité en phase fonduBAl®6. Afin de déterminer quel type de
polyamide répond réellement a la demande en pobsrgrésistance thermique élevée, la partie
suivante récapitule les principaux copolymeéres smminatiques a base de poly(hexaméthylene
adipamide).

I1l. Copolyamides semi-aromatiques a base de PA 66

Les polymeres semi-aromatiques a base de PA 66eptétre séparés en deux groupes : ceux
qui possedent des propriétés particulieres et apuixprésentent de meilleures propriétés
thermiques que le PA 66.

[l1.1. Copolymeres aux propriétés particulieres

Le tableau suivant regroupe un certain nombre gelgmeres décrits dans la littérature a base
de PA 66 qui présentent des propriétés trés spaesigrace a la présence de comonomeres.
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Référence

[6]

[7]

Année 1980 2004
Société Toyobo Co., Ltd.
Polymére 6(3)T/66/6T 66/6l
synthétisé (60/20/20 wt%) (81,2/18,8 mol%)
A. Synthése en phase fondue A. Synthése en phase fondue
en réacteur fermé en réacteur fermé
1. Condensation 1. Condensation
(T=260C, P=0,8 MPa, t=4 h) (Tmax=220FC, P max=1,9 MPa,
2. Dépressurisation t=1 h)
(T=2607C, P=P 4m, t=1 h) 2. Maintien de la pression
Procédé et (Tmax=260FC, t=2 h)
étapes de 3. Arrét chauffage
Synthése (TminzTamb1 8 h)

4. Pulvérisation

B. Polycondensation en
phase solide en réacteur
fermé

(T=200<C, t=10 h)

Propriétés du

* Bonne transparence par
rapport au PA 66/6T (20/80
wt%)

* Bonne résistance a I'eau par

Formulation a base de ce

polymére :

» Excellente
conditions atmosphérigues

résistance  aux

copolymere rapport au PA 66/6T (20/80  par rapport au PA 66
wit%) » Excellente apparence par
rapport au PA 66
Références [8] et [9]

complémentaires

Dans le tableau 1.4, la diamine 6(3) est un mélalega,2,4- et de 2,4,4-triméthylhexaméthylene

diamine.

Bien que ces polymeéres présentent des propriétéedsantes pour certaines applications, ces
copolyméres ne permettent pas de répondre a lertlenm@oissante en polymeéres a résistance

Tableau 1.4: Différents copolyméres a base de PA 66

thermique élevée, contrairement a certains préselatés le paragraphe suivant.

.2.

Les tableaux 1.5 et 1.6 regroupent plusieurs copeles possédant de meilleures propriétés

thermiques que le PA 66.
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Référence [10] [12] [14]
Année 1970 1986 1995
Société Unitika, Ltd.
Polymére PA 66/PXD_ 6 PA 66/PT PA 66/68CMPO
synthétisé (30 mol% maximum (30 mol% maximum (30 wt% maximum
de PXD 6) de PT) de 6BCMPO)
A. Synthése en A. Synthese en A. Synthése en
réacteur fermé en réacteur fermé en réacteur fermé en
phase fondue phase fondue phase fondue
1. Condensation 1. Condensation 1. Condensation
(Tmax=220 C, (T=260 C, t=2 h) (Tmax=260C,
Pmax=1,8 MPa) 2. Dépressurisation Pna=2,4 MPa)
Procédé et 2. Maintien de la (T=280 ) 2. Maintien de la
étapes de pression pression
synthese (Tmax=243 C) (t=2-3 h)
3. Dépressurisation 3. Dépressurisation
(Pmin=Patm, t=25 min) (Tmax=280C,
4. Finition Pmin=Patm, t=1 h)
(T=T¢+ 15 C, P=P 4m, 4. Finition

t=30 min)

(Tmaxzzsot, t:1'2 h)

Propriétés du

* Augmentation de la
T4 avec la proportion
de motifs PXD 6

» T; analogue au
PA 66

* Augmentation de
la T, avec la
proportion de
motifs PT (95 C
maximum vs 56 T
pour le PA 66)

* Augmentation de la
T, avec la
proportion de
motifs 6BCMPO
(104<C pour 20
wt% vs 81C pour O

copolymere « T, inférieure ou Wt% de 6BCMPO)
équivalente au e Diminution de la T;
PA 66 avec la proportion
du comomere
Références
complémen- [11] [13] [15]
-taires

Tableau 1.5: Copolymeéres a base de PA 66 possédant de meillesmpropriétés thermiques que ce dernier

Les monomeres PXD et BCMPO sont fournis dans lardid.7.

NHZCH24®7CH2NH2 HOOC@

PXD

0O—1v=0

H,

(BCMPO)

4@700%

bis(4-carboxyphényl)méthyl phosphine oxyde

Figure 1.7: Monomeéres paraxyléne diamine (PXD) et bis(4-carbgphényl)méthyl phosphine oxyde
(BCMPO)
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Ty (T) T+(C) HDT() Reprise d'eau

1SO 75 f 1SO 62
PA 66
Zytel® 33-35% GR PA 66 65 263 252 1.2 W%
PA 66/6T .
Zytel® HTN52G35HSL 90 310 285 0.5 wt%
PA 66/6T/61 125 312 278 0.5 W%

Tableau |.6: Comparatif des propriétés de grades a base du P&6, du PA 66/6T et du PA 66/6T/6l
(33/35 wt% de fibres de verre) (selon [3])

Ainsi, d’aprés ces tableaux, il apparait que 1e@#6T et le PA 66/6T/61 peuvent répondre a la
demande actuelle sous certaines conditions. Danadee de notre travail, il a été décidé de
travailler avec un copolymere et non un terpolynadie de simplifier I'étude. De surcroit, le PA
66/6T peut étre produit a partir de matiéres pressi@eu colteuses (I'acide téréphtalique : 0,9
€/kgvs 1,5 €/kg pour I'acide adipique). Il va,ndp étre présenté en détail dans la partie
suivante.

IV. PA 66/6T

Cette derniere partie a pour objectif de détermim@rocédé retenu pour synthétiser le PA 66/6T
ainsi gue sa composition optimale. Pour ce faire :

* le premier paragraphe résumera les différentessvié synthése de ce polymere,

* le paragraphe suivant traitera de ses propriétésretion de sa composition,

» des formulations a base de ce polymére serontternmsasentées,

» enfin, les produits déja commercialisés a badeAlé6/6T seront récapitulés.

IV.1. Syntheses

Le PA 66/6T peut étre synthétisé par voie intediagia partir du poly(éthyléne téréphtalate)
(PET), et d’'une réaction a partir des sels nylonlesimonomeres correspondants.
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IV.1.1. Polycondensation interfaciale

La référence [16] décrit cette synthese réalisés ddférents solvants.

Référence [16]
Année 1977
66/6T (mol%) 60/40

A. Synthése en réacteur fermé
1. Introduction de 0,0032 mol d’'un mélange de chlorures d’acyle dans
du chloroforme (40 ml)

thgciie d(::t 2. Ajout 15 secondes apres de 400 ml d’eau distillée contenant 0,0056
Pes mol d’HMD et 0,0064 mol de KOH (T=4<, t=5 mn)
synthese oo
B. Filtration
C. Lavagesffiltrations
D. Séchage (T=60<C, sous vide)
Propriété du Viscosité intrinséque : 1,6 dl/g (0,1 g dans 10 ml d’acide sulfurique &
polymére 30C)

Tableau 1.7: Synthése de PA 66/6T par voie interfaciale

Selon [16], les copolyméres synthétisés sont, sdéorsolvant utilisé, des copolymeéres
statistiques ou a caractere bloc plus ou moins néargn particulier, le PA 66/6T synthétisé
dans CCJ possede de plus longues séquences que celui sgatdans CHGI De plus, dans le
premier cas, la J et le module élastique sont plus importants quesda second, ce qui
démontre l'intérét des copolymeres blocs a longéegiences. La référence [17] compléte cette
publication. Le brevet japonais [18], affirme qeesignal RMN"C des groupes carbonyles des
motifs 6T liés a d’autres motifs 6T peut étre sépde celui des motifs 6T liés a des motifs 66.
Les analyses par RMN sont effectuées dans un nelagafluoroisopropanol/benzene deutérié.
De fait, suivant l'intensité des signaux respectiéspolymére sera plus ou moins a caractere
bloc. De surcrott, ils affirment que des propriégar exemple HDT élevée) obtenues pour un
polymére statistique sont perdues lorsque le palgnest a caractére bloc. Dés lors, il semble
nécessaire d'éviter la synthese d’'un PA 66/6T bloc.

IV.1.2.  Synthéses dont la premiére étape s’effectue eregbadue

IvV.1.2.1. Svynthése a partir du PET

Le brevet de la société EMS-Polyloy [19] décritfention de PA 66/6T a partir de PET, ce qui
offre 'avantage de recycler ce dernier.

Référence [19]
Année 1999
Société EMS-Polyloy GmbH
66/6T (mol%) 51/49
A. Extrusion
Procédé 1. Ajout a la trémie de PET et de PA 66 (T=290 )

2. Ajout d’'HMD apreés la zone de fusion (0,3 kg/kg de polymére)

B. Broyage

C. Séchage (T=180%C, 4h)

D. Polycondensation en phase solide en réacteur fer mé (T=210C, t=1 h)

et étapes de
synthese

Propriété du

polymére T=290T

Tableau 1.8 Synthése du PA 66/6T a partir de polyester
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IvV.1.2.2. Synthese a partir des sels nylon ou des monomeéresspondants

Cette synthese peut se faire selon des procédéauw®ou discontinus.

Les ppm de phosphore indiqués dans les tableaurspmndent & la masse de phosphore en
grammes pour 1 million de grammes de polymeére @pasant qu’'a partir d’'une mole d’acide
deux moles d’eau sont synthétisées. Pour simplifisus n'avons pas tenu compte de la
présence des agents bloquants et de l'excés deindiarBauf mention explicite dans les
références, I'hypophosphite de sodium est suppobgdae et les sels nylon sont supposés
stoechiométriques.

* Procédé continu

Les différents procédés sont présentés dans leatatblo.

* Procédé discontinu

Les procédés discontinus de PA 66/6T sont analogaesx utilisés lors de la synthése du PA
66 ou spécifiques a ce polymere.

o Procédés classiques de polycondensation

Dans la majorité des références trouvées (cf tabld®), la synthese de PA 66/6T en procédé
discontinu s’apparente a celle de la synthese A& D’autres sociétés/instituts ont aussi

travaillé sur des procédés similaires aux précédgar exemple Mitsubishi Kasei Corp [30] ou

encore I'organisme “Industrial Technology Resedndhitute of Taiwan” [31].

Dans tous les exemples ci-dessous (tableau I.h§pdphosphite de sodium est utilisé comme
catalyseur sauf dans la référence [29] ou aucwalys&ur n'est utilisé.

L’organisme “Industrial Technology Research Indgat of Taiwan” propose différents
catalyseurs pour la synthese du PA 66/6T [32]. &xample, le systéme catalytique peut étre
composeé de I'hypophosphite de sodium comme catalyeted’amine (par exemple la N-phényl-
N’-(1,3-diméthylbutyl)-p-phényléne diamine) comneecatalyseur.
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Référence [20] [21] [22] [23]
Année 1988 1992 1994 2002
Société Bayer BASF Toray Industries DuPont
66/6T (mol%) 62/38 57/43 67/33 45/55
Hypophosphite de sodium
Catalyseur et bicarbonate de sodium
A. Synthése en continu A. Synthese en A. Synthese encontinu  A. Synthese en continu
1. Chauffage de la continu en réacteur en réacteur
solution saline (50 1. Chauffage de la 1. Condensation 1. Chauffage de la
wt% de sel) a 80C solution saline a (T=270<C, P=1,8 MPa, solution saline
2. Pompage dans un 295 dans un t=1 h) (T=120C)
réacteur tubulaire réacteur (t=40 sec, 2. Décompression 2. Condensation
(Tmax=280<C, P=7 degré de conversion B. Extrusion (T=235<C, P=2 MPa,
MPa, t= 9,5 min, 3 949%) (T=325<C, t=90 sec) t=60 min)
kg/h) 2. Passage dans une 3. Dépressurisation
Procédé 3. Transfert dans un zone de transfert (T=320C)
rocéde - — "
et étapes de seconql réacteur (contact intime entre 4. FEinition ,
synthése tubulaire (T=290<C, le polymére et la (T=320C, P=5.10“ MPa,

P=3 MPa)

4. Séparation
gaz/liguide dans un
réacteur (T=280C,
P= 3 MPa)

B. Extrusion

C. Polycondensation en

phase solide en

discontinu
(T=200C, t=8h)

phase vapeur)
(t=30 sec)

3. Séparation de la
phase vapeur du
polymére (P=0,5
MPa, t=10 min)

B. Extrusion

C. Polycondensation

en phase solide

(T=195<C, t=30 h)

t=8 -12 min)

Propriétés du
copolymere

Viscosité relative=3
(1 wt% dans du m-crésol
a 25C)

Viscosité relative=2,5
(dans une solution
d’acide sulfurique a
25C)

T#=302-305 C

Tableau 1.9: Procédés continus de synthése de PA 66/6T
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Référence [24] [25] [26] [27] [27]
Année 1991 1995 1996 1993 1993
Société Mitsui Petrochemical Mitsui Petrochemical Mitsui Petrochemical Amoco Corpora tion Amoco Corporation

Industries, Ltd. Industries, Ltd. Industries, Ltd. (Solvay) (Solvay)
66/6T (mol%) 50/50 45/55 45/55 40/60 25/75
Elément 260 205 260 410 205

phosphore (ppm)

A. Synthese en
réacteur fermé

1. Condensation
(T=250 <, P=3,4 MPa)

A. Synthese en
réacteur fermé

1. Condensation
(T=250 <, P=3,4 MPa,

A. Synthese en
réacteur fermé

1. Condensation
(T=250 <, P=3,4 MPa,

A. Synthese en
réacteur fermé

1. Condensation
(Tmax=310%C, P = 0,8

A. Synthese en
réacteur fermé

1. Condensation
(Tmax=201<C, P 1= 0,9

2. Dépressurisation t=1 h) t=1h) MPa, t=1 h 48) MPa, t=1 h 20)
B. Séchage 2. Dépressurisation 2. Dépressurisation 2. Dépressurisation 2. Maintien de la
C. Extrusion B. Séchage B. Séchage (T=310C, P=P ,m, t=16 pression
Procédé (T=340 C) C. Extrusion C. Polycondensation min) (Tmax=258<C, P max= 0,9
et étapes de (T=330 ) en phase solide B. Séchage MPa, t=45 min)
synthese (Tmax=240<C, t=1 h 41) 3. Dépressurisation
D. Extrusion (P=0,8 MPa,
(T=350C) t=11 min)
4. Dépressurisation
(T=304<C, P=P am,
t=3 min)
B. Séchage
C. Extrusion
Propriétés du T+~=308 C T=312 C T=310C
copolymere T,=80 C
Viscosité Viscosité Viscosité intrinséque Viscosité inhérente= Viscosité inhérente=

intrinséque=1,02 dl.g™*
(acide sulfurique
concentré & 30C)

intrinséque=1,1 dl.g™
(acide sulfurique
concentré & 30C)

=1,03 dl.g™* (acide
sulfurique concentré a
30C)

0,9dl.g*
(phénol/tetrachloro-
-éthane a 30C)

1,06 dl.g™
(phénol/tetrachloro-
-éthane a 30C)

Tableau 1.10 Différents procédés de synthése de PA 66/6T pol@squels la premiere étape s’effectue en réactelgrmé
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Référence [1] [28] [29] [18]
Année 2000 1998 1991 1997
Société UBE Industries, Ltd. EMS-Inventa AG Toray Industries, Inc. Toray Industries, Inc.
66/6T (Mol%) 50/50 40/60 52/48 53/47
Elément phosphore 675 130 175
(ppm)
A. Synthese en A. Synthése en A. Synthése en réacteur  A. Synthése en
réacteur fermé réacteur fermé fermé réacteur fermé
1. Condensation 1. Condensation 1. Condensation (Tmax=290 C, P 1ax=2,1
(Tmax=240FC, P na=2,2 (Thmax=241 C, P 1,x=2,3 (Tmax=2207C, P na=1,8 MPa)
MPa) MPa, t=1 h 30) MPa, t=2h) B. Séchage
Procédé 2. Maintien de ces 2. Maintien de ces 2. Maintien de la C. Extrusion
et étapes de conditions (t=2h) conditions (=30 min) pression (Tmax=325%C, 150 rpm,
synthese 3. Pulvérisation 3. Pulvérisation (Tmax=240%C, t=1h) vide (évents) : 6,7.10°3

B. Extrusion (Tmax=241 C, P na=2,3 3. Pulvérisation MPa)
(T=330%C) MPa) B. Séchage
C. Polycondensation en
phase solide
(Tmax=2507C, t=5 h)
Propriétés du T~=300C T=316C T=295T T~=305TC
copolymére T4=80C

Viscosité relative=2,4

(1 g dans 100 ml d’acide
sulfuriqgue concentré a
25T, JIS K 6810)

Viscosité relative=1,13
(solution de m-crésol,
20C, DIN 53727)

Viscosité relative=2,7
(solution d'acide
sulfuriqgue a 25C)

Viscosité relative=2,5

(1 g de polymeére dans
100 ml d’acide sulfurique
concentré a 25 C,

JIS K 6810)

Tableau 1.10 (suite) Différents procédés de synthése de PA 66/6T pol@squels la premiere étape s’effectue en réactelgrmé
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0 Synthese de PA 66/6T a partir de I'oligomére 6T
Ce procédé [33] comporte une étape de synthéseld@inére 6T, suivie d’une de synthese du
PA 66/6T a faible teneur en motifs 6T et enfin @ute synthése du PA 66/6T a haute teneur en
motifs 6T par ajout de I'oligomere au copolymeére GGX6T.

=  Synthese d'un oligomeére PA 6T en réacteur fermé

A. Condensation (T1x=226C, P na=2,3 MPa)
B. Maintien de la pression (Tmax=240%C, t=1 h 07)

Procédé Lo
C. Pulvérisation

T¢: 356 (pic principal correspondant au PA 6T)
T;: 276 (pic du sel 6T)

Propriétés du polymére Viscosité inhérente=0,17 dl/g (0,5 g/l dans du m-
crésol a 25C)

Tableau 1.11: Procédé de synthese de I'oligomére 6T

=  Synthese d'un polymeére 66/6T (62/38 mol%) en rénfkemé

Composition du polymére

66/6T (Mol%) 62/38

Catalyseur Hypophosphite de sodium

A. Condensation (T1x=221C, P na=2,0 MPa)
B. Maintien de la pression (Tmax=274<C, t=1 h 57)
C. Dépressurisation (Pnin=Pam, T=298<TC,
t=57 min)
D. Maintien de ces conditions  (t=2 min)

Procédé

T;=276C
Viscosité inhérente=1,3 dl/g (0,5 g/l dans du m-

Propriété du polymere crésol & 25C)

Tableau 1.12 Procédé de syntheése du PA 66/6T a faible teneun enotifs 6T

= Synthése d'un polymeére 66/6T (50/50 mol%) par sitnuréactive du
polymeére 66/6T (62/38 mol%) (80 wt%) avec I'oligoer®T (20 wt%)

La synthése est réalisée dans une extrudeusecbidtatives non-interpénétrées d’entraxe de 20
mm, avec une vitesse de rotation des vis de 298/tain et un débit total de 4,5 kg/h. Le profil
de températures en consigne utilisé est le suivant:

Zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Filiere

(?.E:C) 254 316 329 329 329 329 332 332 338 332 332

Tableau 1.13 Profil de températures de I'extrudeuse
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L'oligomeére et le polymére sont introduits direc&gmdans la trémie. La température de la
premiére zone est telle que la polycondensatiopeu s’effectuer. En effet, si elle se réalise a
cet endroit, la vapeur d’eau résultante empécteraianulés d’étre convenablement convoyeés
[33].

La méme procédure est appliqguée afin de synthéiisgrolymere 66/6T (35/65 mol%) a partir
d'un copolymere 66/6T (45/55 mol%). Les températute fusion des différents polymeres
obtenus sont les suivantes:

Polymere
66/6T 62/38  50/50  45/55  35/65
(mol%)
T: (T) 276 297 301 319

Tableau I.14 Température de fusion des copolymeéres

Ainsi, plus le copolymere contient de motifs 6Tygpka Test élevee.

La synthése d'un PA 66/6T a haut taux de motifs &Cessite de travailler & de hautes
températures ce qui ne peut étre réalisé dansdeteurs classiques de polycondensation. C’est
pourquoi la référence [33] propose une synthed@Ad66/6T a faible taux de motifs aromatiques
dans un réacteur conventionnel puis I'enrichissérmderte polymere en motifs 6T par extrusion.

IV.1.3.  Procédeé retenu pour la synthése du PA 66/6T

Plus le PA 66/6T est constitué de motifs 6T, plaislisest importante, ce qui le rend d’autant

plus intéressant. Il est donc nécessaire de pmduirpolymére a haut taux de motifs 6T. Ce

polymére peut étre produit par différents procédés.

La polycondensation interfaciale bien que présdrdas avantages (comme le faible temps de

réaction) fait appel a des matieres premieres oséte(chlorures d’acyle, solvant). Du point de

vue industriel, ce procédé n’est donc pas éconoenigumt viable pour la synthése du PA 66/6T.

Comme le Groupe Rhodia n’intervient pas dans lalyecton ou la récupération du PET, le

procédé de synthése du PA 66/6T a partir de ceeptay n’est pas la méthode retenue pour notre

étude.

La majorité des références trouvées font état d'apethése du PA 66/6T en procédés

discontinus ou continus a partir de I'HMD, de I'’Aék de I'AT. L’extrusion est aussi un procedeé

continu qui nécessite un équipement réduit parad@ux procédés explicités dans les tableaux

1.9 et 1.10. De plus, I'extrudeuse possede d’audrestages sur ces derniers:

* La mise en ceuvre facile de milieux visqueux,

* La possibilité de réaliser des réactions rapidetagtister le temps de séjour dans I'extrudeuse,

 La possibilité de fonctionner sous températuresoets pressions élevées (400°C et 300 bar
maximum respectivement).

Vu les avantages de I'extrusion par rapport auxguiés présentés précédemment, il a été décidé
d’ajouter du sel 6T a du PA 66 en phase fondue demes extrudeuse. La composition du
polymére synthétisé dépendra alors du taux maximqumpourra étre inséré lors de I'étape
d’extrusion.
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IV.2. Propriétés

L’isomorphisme entre les motifs 66 et 6T sera exi@i dans le prochain paragraphe. Les
propriétés thermiques, la structure cristallindaetristallinité, la densité et le module élastique
du PA 66/6T seront présentés par la suite.

* Isomorphisme

Des monomeres sont isomorphes si et seulement @dsentent la méme morphologie
cristalline. Autrement dit, les distances entredesupes fonctionnels et l'orientation des unités
comonomeres dans le réseau cristallin doivents&tmablables. Ainsi, dans le cas de polyamides,
deux monomeres sont isomorphes s’ils présentemélae potentiel de liaison hydrogene dans
les trois dimensions [34].

Dans la littérature, il existe deux explicationg $&s causes de l'isomorphisme des motifs
adipique et téréphtalique (Yu et Evans [35], etd&tdg Hill [36]).

Selon Yu et Evans [35], la longueur des quatre geeunéthyles de I'acide adipique est de 5,08
A et celle du noyau benzénique de l'acide térépfumlde 4,17 A. En inclinant ce cycle de
35°16' par rapport a I'axe de la chaine (cf figu8g, le réseau cristallin est peu perturbé par
l'insertion du groupement téréphtalique : le pogtrite liaisons hydrogeéne entre les différentes
chaines n’est pas diminué. De ce fait, les moBfgt6T sont isomorphes.

Figure 1.8: Isomorphisme entre I'acide adipique (AB) et de Acide téréphtalique (CD)

En revanche, Edgar et Hill [36] supposent que tdecy’est pas incliné par rapport au motif 66.
Selon eux, cette situation suffit pour que les deatifs soient isomorphes.

L’isomorphisme entre les motifs 66 et 6T a des mé&ens sur les propriétés du polymere.
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* Propriétés thermiques

Selon la référence [34], la températate fusion de copolymeres, dont les deux motifs sont
isomorphes, change de facon monotone avec leuragitiqn. De surcroit, elle augmente avec
la proportion de motifs 6T, car la chaine sera @auplus rigide (figure 1.9). Ceci confirme
I'intérét d’'insérer le maximum de motifs 6T dan<haine de PA 66.

300 1
295 4 A
290 A

285 »

280 1

w Selon Edgar et Hill [36]
275 —

A Selon Yu et Evans [37]

Température de fusion du PA 66/6T ()

265

260 - T T T T ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Proportion molaire de motifs 6T (mol%)

Figure 1.9: Température de fusion du PA 66/6T en fonction d&a composition du polymére ([36] et [37])

La référence [38] propose un modele thermodynamémpieermet de relier la température de
fusion a la composition du copolymere 66/6T.

Kiyotsukuri et Kanki [39] ont remarqué lors de mesurhéologiques que la température du
facteur de perte (ta) maximum augmente avec la proportion de motifégBtaliques ce qui est
dd a I'insertion du cycle aromatique. Ceci proune nouvelle fois I'intérét de synthétiser un PA
66/6T a haut taux de motifs 6T.

» Structure cristalline et cristallinité

L’insertion de motifs 6T perturbe le réseau crigtaelon Kiyotsukuri et Kanki [39]. En effet, la
distance entre les plans (100) et (010) varie antion de la proportion de motifs 6T. De fait, le
taux de cristallinité diminue avec la proportionrdetifs 6T. Pour de faibles proportions de 6T,
Harvey et Hybart [40] ont démontré que le taux dstallinité décroit. De plus, selon eux, la
vitesse de cristallisation est plus faible queecdll PA 66.

Enfin, Tranter [41] a démontré par analyse RX qeerdseau de PA 66 est perturbé par
I'insertion de motifs T.

Ainsi, bien qu’il soit admis que les motifs térépliques et adipiques sont isomorphes,
I'insertion des premiers perturbe la cristallisatte ces derniers.
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e Densité

Selon Edgar et Hill [36], et Kiyotsukuri et KankBq] la densité du PA augmente avec la
proportion de motifs 6T (cf figure 1.10).

1,175 ~

117

1,165 4

1,16

1,155 + [ ]

Densité (g/ml)

1,145 +

1,14

1,135 T T T T T |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Proportion molaire de motifs 6T (mol%) (selon Edgar et Hill)

Figure 1.10: Densité du PA 66/6T en fonction de la compositiodu polymére

En effet, selon Kiyotsukuri et Kanki [39], la fagbbaisse de cristallinité du polymére, due a
I'insertion de motifs 6T, n'a pas de répercussionla densité.

* Module élastique

Selon ces mémes auteurs [39], le module élastiomimae a température ambiante, augmente a
75°C et reste quasiment constant a 150°C lorsqpefzortion de motifs 6T augmente.

Les propriétés du PA 66/6T peuvent étre mises fit plans différentes formulations.
IV.3. Formulations
De nombreuses sources font mention de formulattohase de PA 66/6T. Un récapitulatif de

différents types de formulations décrites danstiérature est donné dans le tableau 1.15. Puis,
I'accent sera mis sur une formulation comprenantede PA 66/6T, des fibres de verre.

IV.3.1. Formulations et domaines d’utilisations
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Domaines

Référence Société Exemple de Formulation Propriétés g
d’utilisation
Mélange PA 66/6T et additifs
Mitsui 60 wt% de PA 66/6T (50/50 mol%) Haute HDT Automobile
. 40 wt% de fibres de verre Faible absorption d’eau Electrique
[24] Petrochemical

Industries, Ltd.

Plage de températures de moulage
importante

Electronique

Toray 100 parts en poids de PA 66/6T (55/45 mol%) Bonne conductivité Automobile
[42] . 45 parts en poids de fibres de verre Bonne résistance a CacCl,
Industries, Inc. ) .
8 parts en poids de noir de carbone
39,9 wt% de PA 66/6T (45/55 mole%) Bonne résistance au feu Electrique
30 wt% de fibres de verre Bonne stabilité de la couleur
24 wt% de polydibromostyréne  (ignifugeant)
[43] DuPont 4 wt% d'antimonate de sodium (ignifugeant)
1 wt% de résine Surlyn® 8920
0,9 wt% de borate de zinc (stabilisant de la couleur)
0,2 wt% du produit Hoechst PED521
Mélange PA 66/6T et autres polyméres
76,65 parts en poids de PA 12 Perméabilité réduite au Produits au
[44] 23 parts en poids de PA 66/6T (45/55 mol%) pétrole par rapport au contact de
0,35 parts en poids d'antioxydant , PA 12 pétrole
0,04 parts en poids d'adhésif
70 wt% de PA 66/6T (50/50 mol%) Excellentes propriétés mécaniques Automobile
[1] Ube Industries, 30 wt% de PA 6T/61 (70/30 mol%) Haute résistance a la température Electrique
Ltd. 4000 ppm de stabilisants thermiques Bonne aptitude au moulage (cycle Electronique
1000 ppm d'agent lubrifiant court)
100 parts en poids du mélange Bonne résistance a la chaleur Automobile
Toray 73 wt% de PA 66/6T (64/36 mol%) Bonne dureté
[45] Industries. Inc 25 wt% de PP/AM/peroxyde Bonne résistance a CacCl,
T 2 wt% de copolymére PE/PP (75/25 mole%)
0,3 parts en poids d'un mélange AM/peroxyde
Mitsui 70 parts en po!ds de PA 66/6T (45/55 mol%) Excellente résistance a I'impact Automobile
. 20 parts en poids de PE/PP (81/19 mol%) greffé AM Résistance a la chaleur Electrique
[25] Petrochemical

Industries, Ltd.

(0,77 wt% d’AM)
10 parts en poids de PA 11

Tableau I.15 Différentes formulations a base de PA 66/6T
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Référence Société Exemple de Formulation Propriétés Domaines d'utilisation
Bonne aptitude a I'écoulement Automobile
[46] Toray 85 wt% de polycarbonate Bonne stabilité dimensionnelle Electrique
Industries 15 wt% de PA 66/6T (67/33 wt%) Dureté élevée Electronique
Résistance a I'eau élevée
50 wt% de PPS Bonne isolation Automobile
42 wt% de PA 66/6T Bonne résistance au feu Electrique
[47] Toray 5 wt% d’élastomére Electronique
Industries 3 wt% de cyanurate de
mélamine
49 wt% de PA 66/6T (0,72/0,28 Bonne mise en forme
mol%) Bonne résistance thermique
[48] Toray 30 wt% de fibres de verre Bonne stabilité dimensionnelle
Industries 21 wt% de poly(phénylene Bonne résistance chimique
sulfide sulfone)
100 wt% du mélange de : Excellente résistance thermique Automobile
40 wt% de PA 66/6T Excellente rigidité
Toray 50 wt% de PA 610, . Excellente dur_eté
[49] | : 10 wt% de polyphénylene Excellente résistance a CacCl,
ndustries
oxyde
55 wt% de fibres de verre
Asahi Kasei 100 parts en poids de PA 66/6T Excellentes aptitudes au moulage Automobile
[50] Kogyo (60/40 mol%) Electrique
Kabushiki 0,5 parts en poids de Electronique
Kaisha polycaprolactone

Tableau 1.15 (suite):Différentes formulations a base de PA 66/6T
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Ainsi, il existe de tres nombreuses formulationmae de PA 66/6T ce qui permet de prétendre
a une grande variété de propriétés. Ceci rend ab@uplus intéressant ce polymere. Ces
formulations incluent des charges (fibres de vergajfugeants) ou d’autres polyméres
(polyoléfines, polyamides...).

Outre [l'utilisation de formulations a base de PA/Gd6 dans les domaines automobile,
électrique et électronique, le PA 66/6T peut éimpleyé dans le domaine alimentaire selon la
FDA [51] et dans le domaine des fibres/filamens2][a [54]).

IV.3.2. Exemple : formulation a base de PA 66/6T et defilate verre

Afin de mettre plus en évidence les propriétésitésud’une formulation a base de PA 66/6T
(50/50 mol%) (60 wt%) et de fibres de verre (40 W{24], les figures I.11 et 1.12 présentent
un certain nombre de propriétés mécaniques et theem du matériau issu de cette
formulation. Cette référence a déja été mentiomiads le tableau 1.15.

La figure .11 présente des propriétés mécaniquef®mction de la proportion de motifs 6T.
Plus cette derniére est importante, plus I'allongetnau seuil d’écoulement est faible, et plus la
résistance en flexion et la résistance en tracior importantes. Ces phénomeénes peuvent étre
expliqués par la rigidité des chaines provoquéel'peertion des motifs aromatiques T, qui
sont peu flexibles. En revanche, la résistance duocs augmente légerement puis diminue
avec la proportion de motifs 6T.

—&— Résistance a la traction (kg/cm?) (ASTM D 638)

—#— Allongement au seuil d'écoulement (%) (*1000) (ASTM D 638)
5000

—a&— Résistance en flexion (kg/cm?) (ASTM D 790)

4500 4
— -@— Résistance au choc (Izod) (kg.cm/cm) (*100) (ASTM D 256)

4000

3500 %
3000 -| /

2500 -

y

Propriétés mécaniques

2000 ‘_/_’//’\’\\’//’
1500
- —————— e————"77 ¢ - ¢ " - -
1000 - e
500
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
30 40 50 55 60 70

Proportion de motifs 6T (mol%)

Figure 1.11: Propriétés mécaniques en fonction de la proportio de motifs 6T
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La figure .12 résume les propriétés thermique$oention de la proportion de motifs 6T. On
vérifie bien que plus la proportion de ces motift anportante plus la température de
flechissement sous charge et la température denfasigmentent.

400

350

300 +

250

200

—l— Température de fusion ()

—&— Température de fléchissement sous charge ()
150 (ASTM D 648)

Propriétés thermiques (C)

100

30 40 50 55 60 70
Proportion de motifs 6T (mol%)

Figure 1.12: Propriétés thermiques du PA 66/6T en fonction déa composition du polymére

En raison des propriétés intéressantes de ce padynuifférents groupes chimiques le
commercialisent.

IV.4. Producteurs
Seules les sociétés EMS et DuPont spécifient abaing sur leur site internet que certains de

leurs grades sont a base de PA 66/6T. D’autrescasusibliographiques (cf tableau 1.16)
mentionnent cependant d'autres grades a base 66/B/A
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Société Exemple de grades Composition Référence

66/6T
(mole%)
DuPont Zytel® HTN52G35HSL [3]
EMS Grivory® HT XE 3774 NK 45/55 [55]
Mitsui Arlen® C2000 45/55 [55]
Solvay Amodel® A-4000 36/64 [56]
Amodel® A-6000 45/55 [57]

Tableau 1.16 Différents producteurs de PA 66/6T

Ainsi, afin que le polymere possedent de meillepregpriétés thermiques que celles du PA 66,
le taux de motifs 6T est d’au moins 55 mol% en et@vec les procédés de synthése (cf §
IV.1). Ces produits, ainsi que la gamme Z$elTN52, ont ainsi la dénomination de PPA.

De surcroit, d’autres sociétés japonaises ont cawialisé ce polymere :
« Ube: grades 8023X [58] et 8123X [59],

» Toray: grade HT 301 [47].

Néanmoins, leurs productions sont aujourd’hui agét

Différentes formulations commercialisées a bas®M&6/6T sont présentées dans le tableau
ci-dessous :

Société Formulation : PA 66/6T Exemple de produit
DuPont + stabilisant a la chaleur Zytel® HTN52G35HSL BK083
+ fibres de verre
+ lubrifiant
EMS + stabilisant a la chaleur Grivory® HT2V-33H
+ fibres de verre
Mitsui + fibres de verre Arlen® C230
+ retardateur de flammes Arlen® C430N
+ fibres de verre
Solvay + stabilisant a la chaleur Amodel® A-4160 HSL BK324
+ fibres de verre
+ lubrifiant
+ retardateur de flammes Amodel® FR-4133

+ fibres de verre
Tableau I.17: Différentes formulations a base de PA 66/6T

Ainsi, dans quasiment tous les cas, les formulatibibase de ce copolymeéere comprennent des
fibores de verre afin d’augmenter les propriétés anépies et des additifs qui permettent
d’augmenter la stabilité thermique et la résistaacéeu du polymere.
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V. Conclusion

Ce chapitre a montré que le PA 66/6T permet dend@a la demande croissante en
polyméres possédant une haute résistance thern(ue a la présence des segments
aromatiques 6T) et une bonne processabilité a clapubrtées par les segments aliphatiques
66).

Le PA 66/6T est commercialisé a I'heure actuelle gasieurs sociétés comme DuPont ou
Solvay sous les marques Zytet AmodeP respectivement. En général, les procédés employés
par ces sociétés comprennent une synthese enueéetmeé suivi d’'une finition dans une
extrudeuse ou des synthéses en continu. Ce polyfmiéneartie de nombreuses formulations
qui comprennent aussi des additifs (fibres de vejret/ou d’'autres polymeres (PA, PP...)
dans le but de fabriquer de nombreux produits notam dans les domaines de I'automobile,
de I'électrique et de I'électronique.

Comme les propriétés thermiques de ce polymére damtant meilleures qu'il contient de
motifs 6T, le but est d’obtenir un polymere avec tanx maximum de ce motif. Puisque
I'extrusion présente beaucoup d’avantages par rappa syntheses classiques de PA 66/6T en
continu et en discontinu, il a été décidé d’ajodliersel 6T a du PA 66 dans une extrudeuse afin
de synthétiser le PA 66/6T. Le challenge est doms@rer le maximum de motifs 6T lors de
I'extrusion.
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Ce chapitre comporte trois parties qui présenespeactivement:

* les produits utilisés pour la synthése du sel &Tl;aligomere 6T et du PA 66/6T,
* les équipements de synthése de ces derniers,

* les différentes méthodes de caractérisation deroskuits.

[.  Produits
[.1.  Produits utilisés pour la synthese et 'analyse dsel 6T
Le sel 6T est synthétisé a partir de deux monomédriaside téréphtalique et I'hexaméthylene

diamine. L'eau lourde est, quant a elle, employ@mroe solvant du sel pour les analyses par
RMN. Les caractéristiques de ces trois produit$ segroupées dans le tableau II.1.

1,6-Hexaméthyléne Acide téréphtalique Eau lourde
diamine

Formule

HN—-CHzJ=-NH, HOOC@COOH D—0-D
T¢ (C) 38-41 300
Masse molaire
(g/mol) 116 166 20
Fournisseur AcCros AcCros Acros
Pureté Pure : 99,5+% 0

En solution dans de 99+% 100,0 %

l'eau : 59,6 Wt% atomes D

Tableau II.1: Caractéristiques des produits pour la synthése dtanalyse du sel 6T

[.2.  Produits utilisés pour la synthese et I'analyse dBA 6T

La synthése du PA 6T a été réalisée a partir déBelle I'hypophosphite d’ammonium qui est
un catalyseur de la réaction et de paraffine ligqudmme solvant. Le N-heptane a été employé
comme solvant de la paraffine résiduelle dans Ie6PALes analyses de ce polymére ont été
effectuées dans de I'acide sulfurique deutériéoou n

Certaines de leurs propriétés, hormis celles sseléT qui seront resumées dans le chapitre
[ll, sont présentées dans le tableau I1.2.
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Hypophosphite Huile de N-heptane H,SO, D,S0O,
d’ammonium vaseline
Rectapur
Formule (I? 'T' (ﬁ ”
H—Fl’—O H—I?I—H P NN HO—ﬁ—OH DO—ﬁ—OD
H H O o)
T; (C) 155-160
Ten (T) 300-500 98
Masse
molaire 83 100 98 100
(g/mol)
Fournisseur Acros VWR Acros Acros Acros
97%
+/- 1%
Purete 97 % 99+% 95% dz‘r)l'sutl'j‘):o’
atomes
D=99,5+%

Tableau 11.2: Caractéristiques des différents composés utilisdsrs de la synthése, du lavage et

1.3.

de l'analyse du PA 6T

Produits utilisés pour la synthése et I'analyse dBA 66/6T

Le PA 66/6T est synthétisé dans notre cas a martPA 66 et du sel 6T. L’Asacle@mpermet
le nettoyage de I'extrudeuse. L’acide sulfuriqueitdaé est utilisé comme solvant pour les
analyses de RMN comme dans le cas du PA 6T.

PA 66 Sel 6T Hypophosphite  Asaclean® D,SO,
de sodium
Formule o Na ﬁ
H—P_ _a_
OH DO ﬁ oD
o
Fournisseur Rhodia Rhodia Sigma-Aldrich® AMP Acros
Grade
STABAMID™ Asaclean®
27AE1 grade EX
N“de lots S 06DDP0328
80813134 06DDP0329
Pureté 97% +/- 1%

solution
dans D0,

atomes
D=99,5 +%

Tableau II.3: Produits utilisés lors de la synthése et de I'amgse du PA 66/6T
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[I. Dispositifs expérimentaux

Plusieurs dispositifs expérimentaux ont été emmoyés synthéses du sel 6T et du PA 6T ont
été réalisées dans des réacteurs fermés alorseqBé 166/6T a été obtenu par extrusion
réactive.

[I.1. Synthése du sel 6T

Deux réacteurs de capacités différentes ont digastipour la synthése du sel 6T : un de 10 | au
LSGC et un de 190 | au CRTL.

1.1.1. Réacteur de 10 litres

Ce réacteur double enveloppe a été concu et réalis&GC ; il est présenté en figure I1.1.

Condenseur a eat-

Cryothemostat
Laude

Figure 11.1: Réacteur de 10 |

Il se compose des éléments suivants:
* un condenseur a eau,
e un moteur asynchrone triphasé avec variateur dguémces et ventilateur (SEW-
USOCOME),
e une ancre comme agitateur qui permet une bonneessigm du sel dans l'eau apres la
précipitation,
* une vanne"casse crolte de sorte que le dép6t de sel au fond du réacttwasse par cette
vanne ce qui rend possible la vidange de ce dernier
 un systéme de chauffe/refroidissement (Lauda) dcteér comprenant:
o Un ultra thermostat haute température type USH 400,
o Un refroidisseur régulé de type MVH,
o Une sonde de température Pt 100.
Les fluides caloporteurs du cryothermostat sonthigle de type Ultra 350 de Lauda pour le
chauffage, et de I'eau de ville pour le refroidmssat.
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Les parametres PID utilisés sur le cryothermostamenclature Lauda) sont les suivants :

Chauffe Refroidissement
Xp (T) 4 0,3
Tn (s) 25 34,9
Tv (S) 5 2,1

Tableau I1.4: Paramétres PID du cryothermostat

Les dimensions exactes du réacteur et du systagiation sont détaillées &NNEXE 1.

Une fois la synthése dans le réacteur de 10 |é&alides essais ont été réalisés sur un réacteur
de 190 I.

11.1.2. Réacteur de 190 litres

La synthése de sel 6T en réacteur de 190 | (réaRteadia K23300) a été realisée au CRTL.
Le dispositif est schématisé en figure 11.2:

D

o «—[><Je— Eauindustrielle
Vanne de Eau <_H Capteur de
régulétiOI température

X

Vapeur A |
6 bar: [: :] [: :I‘

>
N
9
@D

Circuit +——><]
d’'azote O O
Capteur de © o
pression O O
O @)
Capteur de o ©
température Circuit de purge de |O @)
I'eau A o) 9]
O @)
) o Capteur de
I 4 température
Circuit de purge de la
vapeur
Vers Buchi

Figure 11.2: Réacteur K23300
Le mobile d’agitation est une hélice.
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[I.2. Synthése du PA 6T

Le montage expérimental concu et réalisé au LSQE faosynthése du PA 6T en phase solide
est représenté en figure 11.3.

Arrivée c q
d’azote apteur de
températur
Condenseur a
eal
Réacteur
Piege a azote Bulleur

liquide

Fiole de garde

Figure 11.3: Réacteur de polycondensation de PA 6T

Les principaux éléments utilisés lors de la syrefdas PA 6T sont :
e une hélice comme agitateur,
* une vanne quart de tour,
e un moteur RW 20 (IKA-Werk),
» un systeme de récupération des vapeurs compreokamment un piege a azote liquide
et une fiole de garde,

e un cryothermostat identique a celui employé powylathése du sel 6T en réacteur de
101.

Les parametres PID du cryothermostat sont les ste@omenclature Lauda):

Chauffe Refroidissement
Xp (T) 4 0
Tn (s) 25 34,9
Tv (S) 5 2,1

Tableau 11.5: Paramétres PID du cryothermostat

Les dimensions exactes du réacteur et du syst@geation sont fournies eiNNEXE 2.
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[1.3. Synthese du PA 66/6T

L'extrudeuse utilisée est une bivis BC 21 (cf feglir4) de la société Clextral a vis corotatives,
interpénétrées et auto-nettoyantes.

Figure 11.4: Extrudeuse BC 21

Elle est constituée d'un fourreau modulable dagadeles éléments de vis sont positionnés
bout a bout sur deux arbres cannelés. Les prirespehractéristiques de l'extrudeuse sont
données dans le tableau II.6.

Désignation Symbole  Dimension
Diamétre des vis D 25 mm
Entraxe C. 21 mm
Profondeur du chenal des vis H 4 mm
Longueur d'un élément de fourreau Liourreau 100 mm
Longueur totale des vis Lyis 900 mm
Longueur de la filiere Liiiere 150 mm
Nombre de filets p 2
Vitesse maximale de rotation des vis Nmax 675 rpm

(en continu)

Tableau 11.6: Caractéristiques de I'extrudeuse BC21
Le procédé employé est constitué de I'extrudeuda etatériel environnant.
o Extrudeuse

L'extrudeuse se compose essentiellement du foustede la filiére d'une part et des éléments
de vis d'autre part.

= Fourreau et filiere

Le fourreau est constitué d’éléments modulaireguffés par des résistances électriques et
refroidis a 'aide d’'un circuit d’eau froide. Larze utile de I'extrudeuse est composée de neuf
fourreaux qui délimitent neuf zones correspondalat ngueur totale des vis,l. Les trois
dernieres zones servent a réduire la section dmgeagsie la matiere et constituent la filiere.

La température mesurée dans chaque zone est adibeideau. En outre, dans I'avant derniére
zone, la température de la matiére est mesurégetnent par une sonde affleurante.
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Certains éléments de fourreaux peuvent étre ouwdinsde pouvoir effectuer un éventuel
dégazage. Le fourreau modulable comporte dans oasreeux évents reliés a des systemes de
vide.

» Eléments de vis

Les arbres de vis sont composés d’eéléments deevidifterentes longueurs (10 a 50 mm)
juxtaposables sur les arbres cannelés (cf figuBg. ISuivant leurs géométries, ces éléments
peuvent remplir différentes fonctions. Ils consiitiune gamme compléte de pas et de formes
qui permet, pour tout type d’expériences, d'utilige profil adapté.

Figure I.5: Eléments de vis et arbres cannelés de I'extrudeaibivis (documentation Clextral)

On distingue, en général, deux types d'élémentyise les éléments de transport et les
éléments de malaxage.

Les premiers, lorsqu’ils sont a pas direct, soiltsés pour I'alimentation, le convoyage, la
mise sous pression et le dégazage de la matiesel@ments peuvent également comporter des
rainures destinées a diviser le flux de matierecrgant un flux de retour opposé a celui de
'avancement de la matiére. Les éléments de trahsp@as inverse favorisent le mélange
distributif ainsi que le cisaillement au sein dematiéere. lls permettent également de créer un
bouchon dynamique de polymere, engendrant une ment@ression en amont de cet élément.
Les éléments de malaxage permettent d’homogénkisamatiére et favorisent suivant leurs
caractéristiques le mélange distributif ou disgetses blocs de malaxage sont donc utilisés
pour faciliter la fusion et le mélange. Le degrécdmillement obtenu dépend de l'inclinaison
des palettes qui les constituent. Par exemple, poerinclinaison a 90° le cisaillement est plus
intense et le transport nul tandis qu’a 45°, Ié&snénts ont la double fonction de convoyage et
de malaxage. Les représentations des différentmedls de vis utilisés, ainsi que leurs
caractéristiques et désignations, figurent datastieau I1.7.
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Eléments de transport bifilet de type C2F

Représentation
schématique &W m m X
Pas (mm) 16,66 25 33,33 50
Longueur (mm) 50 25 50 50 50
Eléments & pas Eléments de mélange
inverse (engrenage et blocs malaxeurs)
Représentation
schématique // E] [H:H]
Pas (mm) 25 Rotation 90°
Longueur (mm) 25 10 Longueur 25
(mm)

Tableau I1.7: Eléments de vis utilisés

o0 Matériel environnant

L’environnement de I'extrudeuse comprend le systéimdroyage et de séchage, les doseurs
d’alimentation, le systeme de vide et le systemgrdaulation.

= Systeme de broyage et de séchage

Afin d’apporter le minimum d’eau a I'extrudeuse pantermédiaire du PA, ce dernier a été
séché avec au préalable une étape de broyageettaias cas.

* Polymere non broyé

Dans ce cas, les granulés ont été séchés avaunsiertidans un sécheur a air sec de type KT
50-100 de marque Simar pendant une trentaine debeurl10°C. Les polyamides contiennent
apres ce traitement au maximum 900 ppm d’eau.

» Polymere broyée
Le broyeur utilisé est un modéle SM 100 de la sédietschi. Le tamis de fond est constitué
de trous coniques (1,5 mm). Le broyage s’effectutaisant passer dans le broyeur un mélange
de polymére et de carboglace (50/50 en volume emyvafin que le polymére ne colle pas aux
parois du broyeur.
Le systeme de séchage comprend trois étapes :
» Séchage a 70°C a I'atmosphére pour évaporer lagiade,
» Séchage a 60°C a I'atmosphere pour évaporer umelgnaartie
de l'eau,
» Séchage a 105°C sous vide sous faible balayagea@td pendant
72h pour atteindre des teneurs en eau de I'ord6®Agepm.
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» Doseurs d’alimentation
L’alimentation de I'extrudeuse se fait a l'aide:

o d'un doseur pondéral de type K-CL-KT20 (débit: 002 dni.h') de marque
K-Tron (avec un pré-réducteur et des vis concaunagfées), employé pour le
sel 6T en poudre,

o d'un doseur volumique de type K2M-T20 de marquerdAr utilisé pour le PA
66 en granulés (la correspondance entre le débssimee et la vitesse de
rotation des vis du doseur se faisant alors ad’didne droite d’étalonnage).

= Systéme de vide
Le vide sur les évents est assuré par des pompbegss@ pistons 2585C-50 de la société
Gardner Denver Welch Vacuum Technology. Le volurégatuation de la pompe en fonction
de la pression d’aspiration est donné sur la figiuee

1000, e I B —
i o R 5 . st it Ry T s
i # R R TR i i z
: % b _ i Lk 2585B-01
@ i /
= 100 e i L e i d2580B-01
= o e A e pa o --uﬂh—w—v R e Tl osg5B-01
E o o i \ % %, ..,...:» ?...4 .. 2531‘5'01‘
5 -~ l2560B-01
ol : : :
!
Q
5
-U“ ‘ o S T S . -~ -q\h-- e R s s s e menn e A S S b e S I R A
E_ i 57 § R o
W ; : g
a  E
[ 4
5 E
a ; §
E
.01 : . |
i 10 100 1000

Pressure, Torr

Figure 11.6 : Volume d’évacuation de la pompe en fonction delpression

Trois niveaux de vide ont été étudiés : 900 mbaf mbar, 100 mbar (cf Chapitre V). Le
tableau 1.8 donne un ordre de grandeur du voluwaew® par la pompe en fonction des ces
niveaux de vide en se basant sur la figure 11.6.

. . Volume Volume
Niveaux de vide Vs . 2 .
(mbar) d evaCL_Jatlon d evacsuatlon
(//min) (m>/nh)
900 200 12
500 175 10,5
100 80 48

Tableau 11.8: Volume d’évacuation et niveau de vide
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Afin de protéger les pompes, des filtres a poussiéfF 20K de la société Edwards ont été
placés avant ces derniéres sur les lignes de hMiedeux vaccumétres sont des Bard&€l0
de la société Edwards. L’ensemble du systeme ésepté en figure 11.7.

Ordinateur N
Vaccumeétre

N, _
liquide Fuite

>

1
1
1
1
:
PIEGE FROID : i REGULATION
1
1
1
1
1
I
I

E— 2

Pompe a vide

Extrudeuse
CONTROLE DU FILTRE A
VIDE CONDENSATION ET PARTICULES
DES VAPEURS CONTROLE
DU VIDE

Figure 11.7: Systéeme de vide

= Granulateur
A la sortie de la filiere le jonc tombe dans un lza@au puis est granulé a l'aide d’un
granulateur de la société Scamex.

I1l. Méthodes d’analyses et de caractérisations

Différentes techniques expérimentales ont étésael afin d’analyser et de caractériser les
produits obtenus. Le principe de ces dernieregsetppareils afférents seront présentés dans
les prochains paragraphes.

[l1.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Des analyses de calorimétrie différentielle a badgyont été réalisées afin de déterminer les
températures de fusion du sel 6T et des PA.

.1.1. Principe

Le principe de la DSC repose sur la mesure deff@relince entre I'énergie thermique fournie a
I'échantillon a analyser et celle apportée a unasuda vide (référence) pour maintenir
I'échantillon et la référence a la méme températGedte différence de comportement, induite
par les propriétés thermiques de I'échantillonmetrde déterminer, entre autres, la température
de fusion (T), de transition vitreuse J; la température de cristallisation,{Tet I'enthalpie de
fusion (AH¢) du composé en question.

[.1.2. Préparation des échantillons

Les échantillons sont introduits dans des capsgléssont serties. Les différents modes
opératoires sont fournis dans les chapitres M.et
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[11.1.3.  Appareils utilisés

Deux calorimetres ont été utilisés pour I'analyss droduits :
0 un calorimetre a flux de chaleur (DSC 131, SETARAM)
0 un calorimétre a compensation de flux de chale@GPyris 1, Perkin Elmer).

[ll.2. Reésonance magnétique nucléaire (RMN)

Afin de déterminer la structure chimique des comgpdes analyses par résonance magnétique
nucléaire ont été effectuées sur le sel et lespéigs.

.2.1. Principe

La RMN, qui est une méthode d’analyse qui repos@ssi transitions entre niveaux d’énergies
différentes, permet une analyse structurale eanmaéyse quantitative des molécules.

l.2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons sont dissous dans un solvantlpgslution résultante est introduite dans des
tubes RMN. Les différents modes opératoires somldgpées dans les chapitre Il et IV.

l1.2.3.  Appareils utilisés

Les appareils utilisés sont
0 au LSGC : un spectrometre Avance 300 de chez BI(@K€r MHz),
0 au CRTL : un spectromére Avance Il 500 de chex&r500 MHz).

Sauf mention contraire, toutes les expériencegnmenées sur le spectrometre 300 MHz.
[11.3. Chromatographie de perméation de gel (GPC)

La chromatographie de perméation de gel encordépphromatographie d'exclusion stérique
(SEC), qui permet de déterminer les masses molaisg®nnes du polymere, a été réalisée au
CRTL.

1.3.1. Principe

La chromatographie de perméation de gel est unkadétanalytique qui permet de séparer les
molécules en fonction de leur volume hydrodynamignesolution. Une solution diluée d’'un
échantillon polymoléculaire est éluée dans unersmocontenant, comme phase stationnaire,
des grains de gel réticulé présentant une strugiareuse. Ces grains sont plus ou moins
gonflés par le solvant du polymére qui sert d’étuba séparation est basée sur la différence de
pénétration des molécules a l'intérieur des ponesgdl. Les macromolécules de masses
molaires élevées sont éluées les premieres, léler étant supérieure a celle des pores. Les
macromolécules, dont la taille est inférieure gallke des pores, cheminent a l'intérieur de ces
derniers suivant leur taille et présentent desdesstemps de rétention (ou volume de rétention
(V1)) plus ou moins élevés.

L’étalonnage des colonnes est effectué a l'aidératgtions monomoléculaires de polystyréne
(PS) de masses molaires différentes et connuesloB®sest obtenue la courbe de calibration
log (M(PS)) en fonction du volume de rétention M{PS) est la masse molaire en polystyrene.
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Le logiciel Cirrus de Polymer Laboratories permétbtenir, grace a un détecteur de
concentration UV, notamment la courbe de distrdoutireprésentée par le profil de
concentration en fonction de log(M(PS)).

A partir de cette derniére, les masses molairesemgs en nombré/ , et en poidsMw
peuvent étre calculées a l'aide des équations sigisa

 Yem, (I1.1)
X (I1.2)
Ou:

* ¢ : concentration de molécules ayant comme massaimmadl (déterminé grace au détecteur
de concentration),

* M; : masse molaire des molécules ayant comme volwemétdntion VY (déterminé grace a la
courbe d’étalonnage) (en g/mol).

1.3.2. Mode opératoire

* Solvant

Afin de rendre solubles les polyamides dans leldiométhane (DCM), ces polymeéres sont
dérivatiser a I'aide d'anhydride trifluoroacétigad@FA).

La réaction qui se produit en la supposant toale¢ comme exemple le PA 66) est la suivante:

Ho+co+CHz—]Tco—H-[—CH2+6H%n—H + 2n(CF,C0),0

O

. HO+CO+CH2—]TCO—I?I-[—CH2—]-4?I%TH + 2n /[k
CI::O (I::O CF3 OH
CF, CF,

Figure 11.8: Réaction entre le PA 66 et 'ATFA

Le polyamide est ainsi modifié chimiquement en poigle trifluoroacétylé soluble dans le
dichlorométhane sans dégradation du degré de pakamién.
Au final, le solvant contient 95 v% de DCM, 5 V¥%ATFA.

 Eluant

L’éluant est du dichlorométhane HPLC anhydre etngted’alcool, la stabilisation étant
apportée par 20 ppm d’amyléne. Dans le cas inverge¢ du dichlorométhane stabilisé a
I'éthanol, une partie des motifs imides trifluoréytés issus du polyamide dérivatisé comme
décrit précédemment seraient hydrolysés en amit@ieant de l'adsorption sur les colonnes
voire leur bouchage.
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* Echantillon

o PA 66 ou PA 66/6T
La mise en solution est réalisée dans un flaconveme hermétiquement bouché. La
concentration en polyamide avoisine 2 g/l.
Suivant I'hnomogénéité (poudre) ou I'hétérogén@ranulés postcondensés) du polymere, on
effectuera des dilutions avec des volumes de sb(@&t v% DCM-ATFA) allant de 20 a 60 ml
et des quantités de polyamide allant de 40 mg arich0
L'agitation (25°C) est maintenue jusqu'a dissofutiompléte (environ 3-4 h).

o PAG6T
La solubilisation du PA 6T est explicitée dansheptre 111 § II.

* Conditions de la GPC

Les longueurs d'ondes utilisées sont ajustéesed'darstructure. Comme la concentration et le
volume injectés restent fixés respectivement awirem de 2 g/l et 100ul, l'absorbance UV a
270 nm (utilisée pour le PA66) est saturée pourtelesurs supérieures a 25 mol% en motifs 6T.
Pour le PA 6T pur, I'absorbance UV est établie @rz9.

[11.3.3.  Appareillage utilisé

La chaine de GPC comprend:
0 une pompe 1100 séries d'Agilent,
un injecteur automatique 405 87 de Midas,
une précolonne PLgel 5 um Guard (50*7,5 mm) demRehLaboratories,
guatre colonnes PLgel 5 um MIXED-C (300*7,5 mm)Ridymer Laboratories,
un spectrophotomeétre UV K2600 de Knauer,
un viscosimetre PL120 (différentiel type viscotdk)Polymer Laboratories,
un four ventilé (30°C) contenant les colonnesgfeactometre et la cellule UV.

O O O0OO0OO0OOo

[l.4. Teneur en eau des polyamides

Afin de limiter au maximum l'apport d'eau par le R¥ks de l'extrusion, un controle de la
quantité d'eau contenue dans ce dernier est ngees3eatte mesure a été réalisée au CRTL.

1.4.1. Principe

La teneur en eau des polyamides est déterminée grda méthode de Karl-Fischer. L'eau
dégagée lors du chauffage de I'échantillon estiée par I'azote et est dosée a lI'aide du réactif
de Karl-Fischer.

Les réactions qui se produisent sont les suivdBigsa-Aldrich] :

217 - 1,+2e

ROH+SO, +B - BH" + ROSQ;

ROSO, +H,0+1, +2B -~ ROSQO, +2BHI
Figure 11.9: Réaction entre l'iode et I'eau

ou R est le groupe méthyl et B est une base.
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La mesure de la quantité d’'iode, qui réagit avead’ (1:1 mol), se fait alors par mesure de la
quantité d’électricité nécessaire a sa producti@. [Apres calcul, on arrive a la conclusion que
10,71 coulombs équivalent a 1 mg d'eau. Ainsi, laargité d'électricité nécessaire a la

production dedpermet de déterminer la quantité d’eau présents kiachantillon.

[.4.2. Préparation des échantillons
La prise d’essai (1 g) est chauffée sous un batagd@mzote (100 ml/min) pendant 1 h a 210 °C.
1.4.3.  Appareil utilisé
L’appareil utilisé est un coulométre KF 737 et onrfKF 707 de marque Metrohm.
[11.5. Dosage potentiométrique des groupements terminau{l) des PA

Le dosage des groupements terminaux est effectuépp@ntiométrie. Il consiste en la
détermination des concentrations des fonctionsitetles acides et amines a partir desquelles il
est possible de calculer le degré de polymérisatiogen en nombrédPr et donc la masse

molaire moyenne en nombidn . La comparaison des concentrations des fonctioties et
acides permet également d'évaluer I'écart a laclsim®étrie du polymére. Ce dosage a été
réalisé au CRTL.

l.5.1. Principe
Cette méthode présente l'avantage de doser siréoiart a I'aide d’acide chlorhydrique les
groupements terminaux amines GTa et les groupententinaux acides GTc, ceci apres la

transformation des fonctions acides en fonctiombaeylates.

Cette méthode de dosage est une analyse réalisaeesre dans le Groupe Rhodia et n’est pas
développée en conséquence dans ce mémoire.

Le DPret le Mn peuvent étre déterminées a I'aide de la sommeGdesrace aux équations
(1.3) et (11.4).

— 6 1.3
Spn - 210 (1.3)
D> GTxM,
e 2x10° (11.4)
- >GT
ou:

. ZGT: somme des fonctions terminales (GTa et GTc) enkgeq/
¢ Ma: masse molaire du motif amide en g/mol.
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[11.5.2.  Appareillage

La chaine de dosage potentiométrique utiliséeasposée principalement de :

* un titreur modéle 736 de Metrohm équipé d'une baick 10 ml,

 un passeur d’échantillons modele 730 de Metrohmvgat contenir quinze échantillons,
* une solvotrode LL,

* une burette Dosino 700 de 10 ml de Metrohm.

I11.6. Mesure de viscosités en solution

L'indice de viscosité est une grandeur physique, keitre autres, a la masse molaire moyenne
des polymeres. En effet, plus cet indice est éug la masse molaire du polymére en question
est grande tout autre parameétre opératoire étaustaat.

1.6.1. Principe

La méthode de mesure de la viscosité est basd'ersptoi d'un viscosimetre a tube capillaire de

type Ubbelbhde placé dans une enceinte thermomgldguel permet de mesurer les temps
d'écoulements d'un volume de solvant pur et du méhane de la solution de polymere. Selon

la loi de Poiseuille, la viscosité cinématique diguide soumis a cet essai est proportionnelle a
son temps d'écoulement a travers le tube capill&eton le produit analysé, deux viscosités

différentes ont été mesurées : I'indice de viséositla viscosité inhérente.

11.6.2. Indice de viscosité (IV) (CRTL)

L’indice de viscosité des PA 66/6T a été mesuné déi le comparer aux résultats obtenus pour
des grades classiques de PA 66 au CRTL.

La mesure de l'indice de viscosité est faite suivannorme ISO 307 (Matieres plastiques-
Détermination de l'indice de viscosité des réspwgamides en solution diluée).

L'V (ou viscosité réduite) est calculé a partir ldeconcentration de la solution de polymére et
des deux temps d’écoulement selon I'équation (11.5)

t, —t, (11.5)
t,xC

IV =

p

Ou:

* t, : temps d’écoulement de la solution de polymeéye (s
* to: temps d’écoulement du solvant (s),

» C, : concentration de la solution en polymere (g/ml).

La solution de PA est de titre pondéral 5 g/| dade formique 90%.
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L’appareil utilisé est un modele Visco Systeme ARI® de Schott, comprenant principalement:

* un échantillonneur de 16 positions

* un systéme de prise d’échantillon et d’alimentatierquatre tubes viscosimétriques
Ubbelthde

* un bain thermostaté

* un systeme informatisé qui prend en charge notarnhaemomatisation des opérations,
l'acquisition des données et les calculs.

A partir de L'V, nous pouvons calculer la somme @&T par une relation établie par le Groupe
Rhodia (non divulguée ici).

Par différence entre la somme des GT dosés enimsodes GT calculée par IV, le nombre de
moles de motifs T libres pour 100 moles de motifides peut étre calculé. Les hypothéses
suivantes ont été utilisées pour le calcul :

« la différence entre les sommes des GT est due emgat aux motifs T libres,

« cette différence est égale a deux fois le nombmaales des motifs T libres,

* la masse molaire d’un motif amide est de 226 g/mol.

[11.6.3.  Viscosité inhérente (PA 6T)

La viscosité inhérente des PA 6T synthétisés anrddbire par la méthode de la référence [33] a
été mesurée afin de la comparer a celle donnéecadtiesreférence.

Un tube Ubbelohde de 1 mm de diamétre est utilieg.viscosités inhérentes ont été obtenues a
30°C en dissolvant environ 0,015 g de polymére ddénsil d’acide sulfurique concentré. Ces
indices sont calculés a l'aide de I'équation (L1.6)

N =i*|n(t—pj (11.6)
C, |\t

Ou:

* Ninh: Viscosité inhérente (dl/g),

» C,: concentration de la solution en polymere (g/dl),

* t,: temps d’écoulement de la solution de polymeérg (s)
* to.temps d’écoulement du solvant (s).

[11.7.  Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet siealiser I'aspect de surface des particules et
d’évaluer la distribution de leurs tailles.

.7.1. Principe
L'image de I'échantillon est formée par les éledreecondaires (électrons de faible énergie)

générés par l'interaction de la couche superfeecidd I'échantillon avec les électrons émis par le
filament de tungstene de I'appareil.
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l.7.2. Préparation des échantillons

Les échantillons sont placés sur des plots a I'didehésif double face. L'observation de la
surface des échantillons implique que ces ders@ent rendus au préalable conducteurs en les
recouvrant d'une fine couche d'alliage d'or etalagium. Tout d’abord, le vide est effectué sur
les échantillons pendant 5 minutes. Puis, ces @argiont métallisés (la tension étant de 1,2 kV
et I'intensité de 5 mA pendant 5 min).

[11.7.3.  Appareil utilisé

Le microscope utilisé est un modele JSM-T330A degua JEOL. Il est composé :
« d'une enceinte a vide,

 d'une colonne optique,

 d'un ensemble de détecteurs,

« d'un dispositif porte échantillons.

Une fois que les plots sont placés dans le MEByjide est réalisé. Pendant I'expérience, la
tension d’accélération des électrons est de 5kprdasion est de 7.10Pa.
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Ce troisieme chapitre comporte deux parties gitettarespectivement de I'état de I'art et de la
synthése expérimentale:

» du sel 6T issu de la réaction entre 'hexaméthytiaenine (HMD) et de I'acide téréphtalique
(AT),
» du PA 6T, le poly(hexaméthyléne téréphtalamide).

Le sel 6T, qui n'est pas commercialise, sera é@tpisur les synthéses du PA 66/6T et du PA 6T.
Ce dernier a été produit afin de comparer ses g@tésra celles du PA 66.

. Sel6T

La figure 11l.1 présente la formule du sel 6T.

o—co@co—o HN—-CHyJ=NH,

Figure 11l.1 : Formule du sel 6T

I.1. Etat de I'art

[.1.1. Syntheses du sel 6T

La synthese du sel 6T est réalisée en réacteuéfarpartir de 'HMD et de I'AT soit en phase
organique ([61]) soit en phase aqueuse ([62] a)[6bgs différents modes opératoires
correspondants sont résumes daABINEXE 3.

Ces difféerentes synthéses comprennent généraleméng, I'étape de chargement des réactifs,
les étapes de :

« chauffage de la solution,

« fixation du pH de la solution au sein du réacteur,

* refroidissement,

* filtration,

» séchage.

1.1.2. Propriétés du sel 6T

* Etapes de synthése et propriétés

0 Stoechiométrie

La valeur de fixation du pH au sein du réacteurevaglon les différentes références précédentes.
Or, la stoechiométrie du sel utilisé détermine lasse molaire et le nombre de groupements
terminaux (acide et basique) du PA synthétisé &irpde ce sel. De fait, afin de connaitre
précisément sa valeur, la détermination expérinierda pH a I'équivalence du sel 6T a été
réalisée au CRTL en phase aqueuse. Ce pH est de® (10 wt%, 20°C), alors que le pH
théorique est de 7,6 (BNNEXE 4).
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0 Refroidissement

La vitesse de refroidissement, non mentionnée d@nsources précédentes, est un parametre clé
car elle déterminera le nombre et la taille destaux de sel. Afin de limiter le nombre de fines
et d’agrégats, ce qui facilitera d'autant I'étapesdchage, la vitesse de refroidissement employée
doit étre faible lorsque les cristaux apparaisaditeil nu.

o0 Séchage
Le séchage du sel est une étape cruciale car dedst ajouté directement dans I'extrudeuse.
Ainsi, moins il contiendra d’eau, plus I'équilibie la réaction sera déplacé en faveur de la

synthese du PA.

» Température de fusion {T

Le tableau Ill.1 récapitule un certain nombre dérences faisant mention de ladu sel 6T. A
titre de comparaison, la @u sel N, qui est a la base du PA 66, est de 18éftah la référence
[61].

Référence [37] [61] [33]
Année 1960 1972 1999
T (T) 279 280 276

Tableau Ill.1 : Température de fusion du sel 6T

Dés lors, la synthése du sel en phase aqueuseeatét@rise, en tenant compte des différentes
propriétés recherchées :

0 Stoechiométrie,
o Faible nombre de fines et d’agrégats,
o0 Teneur en eau minimum.

[.2.  Syntheses et analyses du sel 6T

La synthése du sel 6T a d’abord été réalisée auCL8&ns un réacteur de dix litres. Elle a
ensuite été entreprise au CRTL dans un réacteli®@é, afin d’obtenir des quantités de produit
suffisantes pour la réalisation des essais en®®tru

[.2.1. Syntheses au LSGC

Apres une série d’essais préliminaires dans urteéad’un litre, les synthéses ont été realisées
dans un réacteur de 10 I.
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[.2.1.1. Essais préliminaires

Ces essais ont montré :

* que les cristaux de sel apparaissent a I'ceil ns §8fC pour une concentration initiale en sel
de 33 wt% et un pH (10 wt% en sel, 20°C) de#/(®1. Afin de ne pas obtenir trop de fines, ce
qui facilitera la filtration et le séchage ulténigulu sel, il a été décidé de diminuer la vitesse d
refroidissement entre 64 °C et 55 °C (passage €/B3Entre 95°C et 64°C, a 3°C/h entre
64°C et 55°C), autrement dit lors de I'apparitia@s @ristaux,

e l'intérét d'utiliser de 'HMD en solution au lieu'ldMD pure. En effet dans ce dernier cas,
'HMD doit étre fondue avant utilisation ce qui eihe sa dégradation si elle se réalise a l'air
libre. Le sel résultant est alors jaune/orangé talarage ce qui n'est pas le cas du sel issu
d’HMD en solution qui est blanc,

* l'intérét d’employer comme agitateur une ancre aénrendre homogéne la suspension du sel
dans I'eau et de récupérer 'ensemble du sel ptodui

* l'intérét d'utiliser une vannécasse crodte au lieu d’'une vanne quart de tour afin de pourvoi
récupérer le sel facilement par le systéeme de gelau réacteur. En effet, si une simple vanne
quart de tour est utilisée, la crolte formée audfda réacteur ne permet pas la récupération
immeédiate du sel.

A partir de ces informations, la synthése du sdbes été conduite dans un réacteur de 10 .

1.2.1.2. Expériences dans le réacteur de dix litres

* Mode opératoire

Il comporte les étapes suivantes:
o Introduction de:
= 6892 g d'eau distillée,
= 2742 g d’HMD diluée (59,6 wit% en solution aqueuge} mol
environ),
= 2320 g d’AT (14 mol environ),

Chauffage a 95°C (temps de chauffe: 1 h 30),

0 Mesure du pH d'un échantillon de la solution dil&0 wt% a 20°C (soit un
prélevement de 60 g de solution du réacteur auqoebjoute 138 g d'eau
déminéralisée). Si le pH est différent de 7,9 +&dut d'acide (AT) ou de base
(HMD), afin d’ajuster le pH a la valeur requise,

(@)

o Refroidissement rapide de la solution jusqu’a 6&t@ée: 1 h 20),

o Refroidissement de la solution jusqu’a 55°C a 3&€Cheure (durée: 3 h),

o Refroidissement rapide (durée: 2 h),

0 Refroidissement par inertie pendant 17 h 3QAd= Tamy),

o Filtration sur tamis,

o Lavage du produit avec de I'eau glacée (863 g Yi'dans un bac puis filtration
sur les tamis (opération répétée deux fois),

0 Séchage sous hotte a I'air ambiant pendant 4/8 gans des tamis,

0 Séchage a I'étuve sous vide a 90°C pendant undegsmps tel qu'’il n’est plus

récupéré d’eau dans les pieges a azote liquide.
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Le cycle de température est résume ci-apres :

T(°C) 4
Homogénéisation,
pH=7,9+ 0,1
95 |
3°C/h
64
55 /.
Temps
Tamb : H >
1h30 t t+1h20  t+4h20 t+6h20 t+23h50
Figure 111.2 : Profil de température
La fiche de suivi des différents essais est doem@aNNEXE 5.
« Définitions et mode opératoire des analyses
o Taux de récupération
Le taux de récupération est défini comme le rapport
massedeselobtenu .1
r= x100 (1)

mAT + mHMD

Ou:

* mat: masse d’AT introduit (g),

* Mymvp: Masse d’HMD introduite (g).
o RMN

Les échantillons utilisés pour I'analyse par RMMtsobtenus en dissolvant 0,05 g de sel dans
1,25 g de RO.

o Température de fusion
Pour la détermination de la,Tdes creusets en inox supportant de hautes tempIaet de
hautes pressions ont été employés puisque l'otest@ta la polymérisation du sel lors de la

fusion de ce dernier. L'appareil utilisé est un gleddSC 131 de la société SETARAM (cf
chapitre 11 § 111.1).

-63 -



Les capsules contenant 6 a 7 mg de sel sont sesirais programme de température suivant
sous atmosphére inerte (azote) :

» chauffage de Fp,a 320°C,

= refroidissement de 320 a 70°C,

» pause de 1 minute,

= chauffage de 70 a 450 °C.

Les vitesses de chauffe et de refroidissement grépdopour I'ensemble du cycle sont égales a
10°C/min. Les T sont celles obtenues au sommet du pic des chrgnaatones lors de la
premiére chauffe.

* Résultats

Le tableau IIl.2 regroupe lI'ensemble des résul@senus sur des échantillons issus des
différents essais réalisés.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
Teneur en eau (gravimétrie,
48 h, 90<C, sous vide) (ppm) 500 600 200 600
Masse de sel récupéré (g) 2065 2050 2065 2015
Taux de récupération
(pourcentages massiques) 52 52 52 51

Contréle du pH de la solution aqueuse a 20C a 10% en
poids en sel (soit 20 g de sel dissous dans 180 g d'eau)
pH de redissolution 7,3 7,3 7,4 7,4
RMN (rapport entre I'aire des H

aromatiques et celle des H des

N-CH,) (pourcentages molaires) 94 92 94 94
T; () des sels (sommet du pic, premiére chauffe)
T (T) 285,1 284,2 285,0 2849

Tableau 111.2: Résultats de la synthése de sel 6T

Ainsi :

» Aprés séchage, le sel contient moins de 600 ppaud’e

* Les expériences sont reproductibles du point deduuaux de récupération (50 wt% environ),

* Les pH de redissolution de sel sont du méme ordrgrdndeur et sont inférieurs a la valeur
fixée dans le réacteur, ce qui est sirement dlaswfie de 'HMD est éliminée lors des
lavages. En effet, cette amine est soluble daas kehauteur de 490g/I (a 20°C) [Acros],

* Les spectres RMN (celui de I'essai 4 est donnéxemele en figure 111.3) démontrent que le
motif téréphtalique est en Iéger défaut par rapaonnotif diamine (de I'ordre de 90%),

* Les T; sont quasiment identiques et voisines de 285°@ucest en accord avec les données de
la bibliographie (cf tableau Ill.1). Il faut noteque les analyses de DSC ont permis de
démontrer que les échantillons ne peuvent subix dbauffes successives. En effet, lors de la
deuxieme chauffe, le pic vers 285°C disparait aofitprd’'un pic vers 340-355°C,
caractéristique de la fusion du PA 6T (cf 8§ Il @echapitre). Donc, les; Honnées sont celles
des sels dont 'histoire thermique n’a pas étécétia Un exemple de graphe, représentatif de
toute la série, est donné en figure Il1.4.

Des analyses par MEB ont été réalisées sur certaingis de cette série. Sont données en
exemple des images de I'essai 4 qui est repréffagabus les essais.
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Les échantillons obtenus contiennent peu de fibasdimension maximale caractéristique des
cristaux est de I'ordre de 500 um, ce qui est égaation avec les données de la référence [64].
De plus, selon ces photographies, peu d’aggloniégaégats sont visibles.

* Conclusion

Tous les essais présentent une teneur en eateurigid 600 ppm, un taux de récupération de 50
wt% environ, un pH de redissolution vers 7,3, ubléadéfaut en motif téréphtalique et une T
vers 285°C. La taille maximale caractéristique destaux est de I'ordre de 500 um, ce qui
permet une filtration et un séchage relativemetitda. Les essais sont ainsi reproductibles.

De fait, il a été décidé de synthétiser le selusuréacteur de capacité plus importante au CRTL,
afin d’obtenir des quantités suffisantes pour lecpdé de synthése du copolymére 66/6T par
extrusion.
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BOISSIERES Tube3.5 D20 300MHz 300K 07/12/2007

7.906

.

H aromatiqueg

Proton
Spectre 07/2301

4.791

2.925
2.901
2.875
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~—
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1.561

CH; aliphatiques

0.921

0.981

Figure 111.3 : Spectre RMN de I'essai 4.
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Figure 111.4 : Spectre DSC de 'essai 4
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[.2.2. Synthéses au CRTL

Deux essais ont été réalisés au CRTL référencéslesmuméro86DDP0328 et 06DDP0329.

* Mode opératoire

Le réacteur utilisé est un réacteur fermé en iriaralcapacité utile de 190 | (réacteur K23300).
La concentration initiale en sel est de 52 wt%

Le mode opératoire comprend principalement lesestapivantes :

o Introduction a froid d’environ 125,6 kg d’'HMD enlation (32,4 wt%) (soit 350
moles enviror)
Mise en service de I'agitation,
0 Introduction d’environ 57,2 kg d’AT (soit 345 moleaviron),
o Rincage avec 6,11 kg d'eau déminéralisée des camtende 'HMD et de
'entonnoir,
o Purge du réacteur a l'azote,
o Chauffage du réacteur a 95°C (montée en tempéraunein, maintien 1h 30), le
réacteur étant sous une pression de 20 mbar d,azote
o Coulée du réacteur sur un filtre Blchi alimenté cemtinu en glacons d’eau
déminéralisée,
o Lavage du gateau jusqu'a que le pH des eaux dgeavsoit de 7,8/7,9 environ
(ainsi I'HMD en excés est éliminée avec l'eau deage, laissant un sel
equimolaire d’HMD et d’AT),
Récupération du filtrat qui est refroidi pendané unuit et refiltre,
0 Séchage des cristaux en étuve a cloche :
» Sous balayage d'azote a 60°C et sous une pressiatD@-110
mbar (pompe SIHI) (4 jours),
= Sous balayage d'azote a 60°C sous une pressio)-@® ibar
(pompe a palettes) jusqu’a poids constant (3 jours)

(@)

(@)

* Résultats
o Teneur en eau résiduelle

La teneur en eau résiduelle, déterminée par grasienést inférieure & 1000 ppm.
0 Taux de récupération

Ces synthéses ont été réalisées en présence diendgces dHMD de sorte que le taux de
récupération r’ est défini comme :

L L’HMD est en léger excés (1,67 mol%) dans le usdlifier tout 'acide téréphtalique et en capdee d’HMD
puisque le réacteur est a 'atmosphére.
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1.2
o massedeselobtenue o (1.2)

Mar ¥ Myyp ~ Meycestvp

oU MycesHmp €St la masse en excés d’HMD, les autres paramétia@s définis comme
précédemment.

Le taux de récupération moyen sur les deux es8aiZDP0328 et 06DDP0329) est de 56 wt%
environ, ce qui est en accord avec les résultaenab lors des syntheses réalisées au LSGC.

0 pH de redissolution

Le pH de redissolution du sel en solution aqueli®ent%, 20°C) est de 7,5 pour les deux essais
en adéquation avec les résultats obtenus précédamme

o RMN
Comme précédemment, la stoechiométrie du sel 61 avérifiee par RMN dans J0. Les
rapports entre 'aire du pic des H aromatiquesedie au pic des N-Clsont égaux a 91% et
92% pour les essai$DDP0328 et 06DDP0329 respectivement. Ces valeurs sont équivalentes a
celles des essais réalisés au LSGC.
o T
La T; de ces sels, déterminée par DSC dans les corglifipécédentes, est de 285,3°C.
o MEB

Les photographies d’'un échantillon de I'es8aDDP0329, qui sont représentatives des deux
essais réalisés au CRTL, obtenues a l'aide du MEBdonnées ci-dessous :

Photographies 111.3 et 11l.4 : Images MEB de I'essai 06DDP0329

Par rapport aux essais réalisés au LSGC, les platicsont plus hétérogénes en taille. La
présence de plus de fines et d’agrégats qu'aupatr@sa due sGrement a la trempe (apparition
brutale d’'une sursaturation). La présence de pdescde taille importante (1000 pum) est
probablement la conséquence d’agglomérations sdujgant lors du refroidissement des
cristaux pendant une nuit entiére.
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+ Comparaison avec les essais réalisés au LSGC

Les résultats des analyses des deux essais réaliSERTL sont analogues a ceux obtenus au
LSGC. La seule différence notable est la taille imnake des particules et le nombre de fines plus
importants dans le premier cas. Le sel issu desisessalisés au CRTL sera donc broyé avant
séchage et utilisation dans I'extrudeuse afin digler au maximum I'eau présente.

1.3. Conclusion

La plupart des références de I'état de I'art prepbda synthése du sel 6T en milieu aqueux.
Bien que la fixation du pH, a concentration endminée, soit cruciale pour obtenir un PA de
haute masse molaire a partir de ce sel, les donbidisgraphiques indiquent des pH a
I'équivalence différents. Une étude au CRTL a déméoque ce pH est en réalité de #9,1.

En outre, selon la bibliographie, ladu sel 6T est comprise entre 276°C et 280°C.

Les différentes syntheses du sel 6T réalisées aantSGC qu'au CRL sont globalement
reproductibles en ce qui concerne :

* la teneur en eau aprés séchage, inférieure a 1000 p

* le taux de récupération, situé vers 50 — 55 wt%,

* le pH de redissolution du sel, compris entre 7/35+(10 wt% en sel, 20°C),

* la stoechiométrie, de I'ordre de 90% en motif tétépque par rapport au motif aminé,

* la Ty, de I'ordre de 285°C.

De surcroit, peut étre souligné l'importance du eaté refroidissement du sel lors de la
cristallisation sur la taille des particules (fines agrégats). En effet, il est confirmé qu’un
refroidissement lent permet d’obtenir peu de fieegeu d’agrégats.

Outre son utilisation pour la synthéese du PA 66/ETsel 6T peut permettre également la
synthése du PA 6T. Ce polymére est le sujet duypgpae suivant.
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II. Poly(hexaméthylene téréphtalamide) (PA 6T)

Le PA 6T (cf figure 1I1.5) a été synthétisé dandig de détenir une référence.

+C04©*CO—H+CHZ—]EH%T

Figure 111.5 : Formule du PA 6T

Dans ce paragraphe, nous résumerons d’abord lémdest de synthése ainsi que les propriétés
et les principales utilisations de ce polymerespaous présenterons les résultats expérimentaux
obtenus.

I1.1. Etatde l'art

1.1.1. Synthéses

Comme la température de fusion de ce PAJT0°C) est supérieure a sa température de
dégradation (fE360°C), il ne peut étre synthétisé en phase forj@dg Il est généralement
synthétisé par voie interfaciale ([66] et [67]), solution ([68] et [69]), en phase fondue en
présence d’'un plastifiant [70] ou en phase soli@d]( [62], [64], [71] a [74]). Les modes
opératoires employés sont présentéANNEXE 6.

Dans le cadre de ce travall, il a été décidé ddure le PA 6T en phase solide a partir du sel 6T
synthétisé au prealable.

11.1.2. Propriétés du PA 6T et du PA 66

Le tableau 1.3 ([[67], [75] et [76]) compare Ipsopriétés du PA 6T avec celles du PA 66.

PA 6T PA 66
Propr iétés thermiques
T¢ (C) 370C 265C
T4 (T) 180C 60C
Propriétés mécaniques en traction
Elongation (%) 35 57
Module 45 40
Solubilité
Acide Sulfurique Soluble a froid Soluble a froid
Acide formique Insoluble Soluble a froid
Autres propriét és
Masse volumique (kg.m™) 1210 1140

Tableau 111.3: Comparaison des propriétés du PA 6T et du PA 66
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Ainsi, I'introduction d’un motif aromatique permet:
« d'augmenter la fet la Ty,
« d’augmenter le module,
* de diminuer I'élasticité.

11.1.3. Utilisations et commercialisation

Le PA 6T peut étre utilisé sous forme de fibrespaerocapsules ou de films.

De nombreuses références font état de son utlisaous forme de fibres. Citons parmi ces
dernieres, les références [77] et [78]. Comme le 3Ane peut étre fondu, les fibres sont
fabriquées a partir d’'une solution de polymére [18] référence [78], par exemple, affirme que
les fibres de PA 6T combinent les propriétés dbksadu PA 66 et du PET.

Le groupe Celanese Fibers fabriquait des filame@atBA 6T sous la désignation X-113 [79].

Les références [80] et [81] relatent la synthésenderocapsules a base de PA 6T par
polycondensation interfaciale. Dans le document, [BhR été démontré que ces microcapsules,
qui contiennent de I'huile de jojoba, possedentsiefaces lisses et denses.

L'utilisation de films en PA 6T est présentée deassréférences [70] et [82]. Par exemple, aprés
I'évaporation du plastifiant, des films a base d& &T sont fabriqués [70]. Ces derniers
présentent une élongation de 38% et un module diyale 220 kg/mm

[I.2. Syntheses et analyses du PA 6T
1.2.1. Synthéses en phase solide

Elle a été réalisée dans le réacteur fermé présanigle chapitre Il (§ 11.2). Le mode opératoire,
inspiré de la référence [72], comprend principalentes étapes suivantes :

o Purge al'azote,
o Introduction des produits :

= 357 g de paraffine,

= 143 gde sel 6T,

= 3 g d’hypophosphite d’ammonium,
Chauffage depuis la température ambiante jusqua@{45 min),
Maintien de la température & 217°C pendant 6h gu 8h
Refroidissement du réacteur de 217°C a la températubiante (t=1h),
Filtration,
Broyage a I'aide d’un pilon et d’'un mortier,
Lavage pendant une journée a l'aide d’'un large £xdgeptane (Iny,
Etuvage pendant un jour a 80°C sous vide,
Lavage pendant une journée a I'aide d’'un large ®rl@au distillée (Imp),
Etuvage pendant un jour a 80°C sous vide,
Broyage a I'aide d’un pilon et d’'un mortier,
Etuvage pendant un jour a 80°C sous vide.

O O0OO0OO0O0O0OO0OO0OO0OO0oOOo

L’expérience est réalisée sous un faible balayadiezate. La fiche de suivi des essais est
fournie enANNEXE 7.
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L’heptane permet I'extraction de la paraffine restalLe lavage a I'eau permet d’éliminer le sel
6T et 'HMD résiduels.

Quatre essais ont été effectués. Pour les deuxigneifl et 2), le temps de réaction a été de 6
heures et, pour les deux derniers (3 et 4), iEalét8 heures.

Le sel 6T utilisé présente les propriétés récapisidans le tableau 111.4.

Sel 6T
Ts 282,8 C
pH de redissolution 73
(20, 10 wt%) ’
RMN (rapport entre l'air e des
H aromatiques et celle des H 100 %

des N-CH),)
(Pourcentage molaire)
Tableau Ill.4: Caractéristiques du sel 6T utilisé

11.2.2. Méthodes d’analyse du PA 6T

Les analyses employées sont la DSC, la mesurewisclasité en solution, la GPC et la RMN.
Tous les appareils utilisés ont été présentésldasigmpitre 1.

* DSC

Comme ce polymere se dégrade avant la fusion,cleanéllons de ce PA ne subiront qu’une
chauffe au-dela de sa température de fusion. @estquoi, les capsules employées peuvent
supporter de hautes températures et de hautesomess

Le cycle de température comprend les étapes sewdrialisées sous atmosphére d’azote) :
Chauffage de 25 a 320°C,

0 Refroidissement de 320 a 70°C,

o Maintien de la température pendant une minute,

o Chauffage de 70 a 450°C.

(@)

Les vitesses de chauffe et de refroidissement dert0°C/min pour 'ensemble du cycle. La
premiere chauffe est réalisée afin d’éliminer kbise thermique du matériau jusqu’a 320°C.

* Viscosité en solution

Pour ce faire, un tube d’'Ubbeléhde de 1 mm de dimnest utilisé. Les mesures se font a 30°C
(0,015 g environ de polymeére dans 10 ml d’acidéusigue 95%).

« GPC

Suite a des travaux antérieurs [83], il a été déraaque les PA 6T obtenus par voie interfaciale
(HMD-eau et chlorure de téréphtaloyle-gH, (DCM)) sont aisément dérivatisés en imide
trifluoroacétylé en milieu DCM-anhydride trifluoroétique (ATFA) et analysables sous cette
forme en GPC.
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Les polyamides 6T synthétisés au LSGC ne peuventdérivatisés en imide directement par le
mélange DCM - ATFA, probablement a cause d’une efocristallinité induite par la
polycondensation en phase solide. Seuls des afbdsscomme l'acide sulfurique ou l'acide
trifluoroacétique (TFA) solubilisent ces PA 6T.

A 70 mg de PA 6T, sont ajoutés 20 ml du mélange JCQKH+ 5 v% d’ATFA}. Un ajout
supplémentaire de 0,25 ml de TFA permet dans umipretemps de solubiliser le PA 6T
(suspension de gouttelettes TFA-PA 6T), qui rékgitement avec I'ATFA pour conduire a la
forme imide trifluoroacétylée en 20 heures a terajpe ambiante (la solution est alors claire et
limpide). Le solvant utilisé pour le PA 6T, hormes ce qui concerne I'ajout du TFA, est le
méme que celui employé pour le PA 66/6T (cf Chagitg 111.3).

Des analyses realisées au CRTL sur des échantd®i®A 66 et de PA 66/6T ont démontré que
la présence de TFA n’avait aucune influence surdssltats.

* RMN

Le PA 6T est solubilisé dans,®0, (environ 0,025 g de PA 6T dans 1 ml dgSDy). Afin
d’avoir une référence, du DSS (2,2-diméthyl-2-slaane-5-sulfonate) dans,® est ajouté a
cette solution.

11.2.3. Résultats

» Composés dans le piege a azote liguide

Afin de déplacer I'équilibre de la réaction verssignthése du PA, I'eau évaporée lors de la
réaction est réecupérée dans un piege a azotediqUittoriquement, si une mole d’acide donne
deux moles d’eau et si la polycondensation esletois,3 g d’eau devait étre obtenus.

Dans ce piége, un composé liquide brunatre esnobi€e composé dégage une forte odeur
ammoniacale. La mesure du pH (a l'aide de papiergiHes RMN ont été effectuées sur ces
COMpOSES.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
masse recupérée 2 guelques 0 7
(piege) (9) gouttes
pH du composé 12 12 12

Tableau II.5: Composé récupéré dans le piége a azote liquide

La masse d'eau récupérée varie d'un essai a letuerst inférieure, a chaque fois, a la masse
théorique. Dans tous les cas, le pH est fortemasijhe ; sa valeur est voisine de 12, ce qui est
en accord avec I'odeur ressentie.

La RMN des produits issus de I'essai 1 (dilués @éighen volume par D) et celle de 'THMD

en solution (tube a 0,596 wt% en HMD) ont été effées. Les résultats obtenus sont donnés sur
les figures 1.6 et I11.7.
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BOISSIERES Tube Ref H20/D20 300MHz 300K 18/10/2007
Proton
Spectre 07/1861

o

o
~
<

H de I'eau

CH;aliphatiques

N-CH;

S Sl

T 1
0.5 ppm

T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
=) (\1’/
S S
N <
Figure 111.6 : Spectre RMN de I'HMD en solution aqueuse

L’analyse du spectre RMN permet de vérifier quiiste deux fois plus de CGHiés a deux
autres CH que de CHlliés a NH.

7.846

H de I'eau CH; aliphatiques

N-CH;

H aromatiques

Figure 111.7 : Spectre RMN du composé dans le piege a azotedide issu de I'essai 1
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Ainsi, les résultats montrent que le composé régugéns les pieges comprend majoritairement
de I'eau, des composés azotés basigues qui semesiirissue de la dégradation de 'HMD et en
faible proportion un composé aromatique de typdea@réphtalique.

* DSC

Tous les tracés des essais présentent un pic gaineiers 370 °C et un phénoméne
endothermique apres la fusion, qui confirme le pie le polymere ne peut étre travaillé en
milieu fondu. De plus, tous les tracés présentastligne de base qui descend globalement. Ceci
pourrait étre di au fait que le composé n’est paisque la distribution des masses molaires est
large ou que le polymére se dégrade. Il faut, néamsn garder en mémoire que I'histoire
thermique du matériau n'a pas pu étre éliminée.fdg ne seront comparés que les pics
principaux entre eux. Un exemple de graphe de DSG@anné en figure 111.8. Les; dbtenues
sont données dans le tableau III.6.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
T¢ (T) 371,7 372,1 374,4 372,9
Tableau 111.6: Températures de fusion de différents essais derghése de PA 6T

La Tt de ces produits est bien en accord avec celleédodans la littérature 370°C).

I
HeatFlow/mwW
175 $ Exo

150

- TS
-/

50 | Sommet de pic : 371,7°(
7 | Enthalpie : -44,6 J/g

7

_ 25 ‘

00 |

25 ‘
50

75

50 100 150 200 250 300 Température échantillon/C
1 1 1 1

| | | |
Figure 111.8 : DSC de I'essai 1 de PA 6T
* Viscosités en solution

Le tableau III.7 présente les viscosités inhéreolbdsnues a 30°C dans de I'acide sulfurique
concentré.
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Blanc Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4

Concentration (g/dl) 0 0,148 0,152 0,149 0,145
Temps d’écoulement 61,9 64,3 63,6 64,0 63,5
moyen (sec)

Viscosité inhérente 0,26 0,18 0,22 0,18
(dl/g)

Tableau IIl.7 : Viscosités en solution des PA 6T

Aucune différence notable ne peut étre remarquée ées deux premiers essais et les deux
derniers. Donc, 'augmentation du temps de réactlen2 h n’a pas de répercussion sur la

viscosité inhérente.

Le brevet [72], dont est issue cette synthése d&PAndique une viscosité inhérente de 0,73

dli/g a 25 °C (les autres conditions expérimentatast identiques), ce qui est tres supérieur aux
valeurs obtenues. Ainsi, les viscosités sont fajbte qui correspond a des polymeéres de faibles
masses molaires.

* GPC

Les courbes de distribution des masses molairegdaivalent PS) des quatre essais de PA 6T
sont données sur la figure 111.9.

1,05 B1-24h B1.1mof256 600 DCM-ATFA + 0.25ml TFA 290nm

1 . B2- 24h B27mali25. 4y DOM-ATEA + 0.24mI TFA 290nm
B3- 24h 64 9mof25 960 DCM-ATFA + 0.25ml TRA 290nm
B4- 24h B0.0moi25 49 DCM-ATFA + 0.28mI TFA 290nm

0,85
0a—
0,85
0 —
0,75
07 -
0,65
0 —
0,55

chifcdloghd

05—
0,45 -
04—
0,35
03—
0,25 -
02—
0,15 —
01—
0,05

T T TTTTT I T T TTTTT T T TTTTI T T TTTI
100 1000 10000 100000 1e6

Extrapolated Y

Figure 111.9 : Courbes de distribution des masses molaires (equivalent PS)
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Les masses molaires moyennes en nombre et engmitifes suivantes :

M_n (g/mol) M_W (g/mol)
Essai 1 5250 11000
Essai 2 5000 10400
Essai 3 5700 11800
Essai 4 6150 13400

Tableau 1.8 : Masses molaires moyennes en nombre et en poiés €quivalent PS, sans troncature)

Ces résultats montrent que les quatre échantijofsentent des masses molaires assez voisines.
Les valeurs des masses de ceux issus des essaiss8re toutefois un peu plus importantes que
celles des deux autres, ce qui est en accord @geconditions opératoires utilisées pour les
synthétiser.

On notera également que ces masses molaires ssnintérieures a celles obtenues pour des
grades standards de PA 66 (pour lesqijset M, sont respectivement de I'ordre de 20000 et

80000 g/mol en équivalent PS sans troncature).
* RMN
0 Expérience préliminaire
Comme potentiellement il peut rester du sel 6T darf®A 6T, il a été déterminé le pic du sel 6T
dans RSO, Dans ce but, un mélange de PA 66 et de sel € e2alisé (0,025 g de PA 66 et

0,005 g de sel 6T dans 1 ml deSy). Il faut noter que le sel n'est pas totalememtlsle. Le
spectre résultant est donné en figure 111.10.

BOISSIERES Tube66sel D2S04 300MHz 300K 17/01/2008
Spe ctprreOtOOSH/ 0075 (A
1 1
N-CH,
I
H des motifs

; CH,
T libres U

NH»>-CH,

-NH- w

T T T T T T 1
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7. 4.5 4.0
jof ‘T jwf : wﬁ
— [fe} (= O
~N ™~ (=} [fe}
S - o — ™

Figure 111.10 : Spectre RMN du mélange du PA 66 et du sel 6T

T
5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

008
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Le signal des motifs T libres sort ainsi a 8,4 ppnviron. Les CH liés a des NBK qui
proviennent de I'HMD sortent, quant a eux, a 3,&ygmviron.

0 Spectre du PA 6T

Les spectres des différents essais sont sembldldespectre du PA 6T (essai 1) est donné en
figure 111.11.

Bl

8.041
3.786
3.150
1.858
1.521
1.285

___—18.430
TT——8.402

H aromatiques des / [
motifs T incorporés -NH-CH; n
(aire : A2) (aire : A3) -CHy-

H aromatiques des
motifs T libres et en
bouts de chaines

(aire : A1) NH>-CH;

(aire : A4)

8.‘5 8‘.0 715 7.0 415 4.0 . 0. 5 ppm
Ainsi :

Figure III.11. Spectre RMN de Iessa| 1duPA 6T
* Les fonctions amines en bouts de chaines sort8ft5ppm comme I'HMD libre (cf figure
111.10),

* Le pic des motifs T incorporés semble étre le p& @m (ceci sera veérifie dans chapitre IV
avec le copolymere 66/6T),

* Le massif de deux pics (8,4 ppm et 8,43 ppm) cpoed aux H des motifs T libres et en bouts
de chaines.
Or, lors de l'ajout de sel 6T a du PA 6T, c’esiple vers 8,4 ppm qui s’intensifie. Celui-Ci
correspond donc aux H aromatiques de l'acide téafighe n’ayant pas réagi. Par déduction,
le pic vers 8,43 ppm correspond aux H en boutdhdmes.

1.000
1.116

La figure 111.12 permet de repérer facilement lgdrogenes des différents motifs T en question :

H(b) H (i)
HOOCQ—CO—H—[—CHZ—]B—H—CO_
H(b) H (i)

H(b): H des motifs T en bouts de chaines (8,43 ppm)
H(i): H des motifs T insérés (8 ppm)

H(1) H(D) H(l): H des motifs T libres (8,4 ppm)
HOOC@—COOH

H(1) H(D)
Figure 111.12 : Les différents hydrogénes aromatiques
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A partir des spectres RMN, la stcechiométrie a étérthinée en calculant le rapport des aires
des pics correspondants a I'AT (Al et A2) sur lessades pics correspondant a 'HMD (A3 et
A4). Le tableau I11.9 résume les résultats.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4

Stoechiométrie
(A1+A2)/(A3+A4)*100

(pourcentage molaire) 99 102 102 103

Tableau Ill. 9: Stoechiométrie des essais de PA 6T

Ainsi, hormis pour I'essai 1, I'AT est en |éger éxcpar rapport a I'HMD. Pourtant le sel de
départ contient I'AT et 'THMD en proportion stoeométrique (cf tableau IIl.4). La perte en
hexaméthyléne diamine qui est entrainée avec ktayui est récupérée dans le piege a azote
liquide explique ces résultats.

Le taux d’avancement de la réaction par rapponnatif T peut aussi étre calculé pour chaque
essai a partir de la relation:

T1+T2 (1.3)

Tauxd'avancemert ———
T1+T2+T3

Ou:

* T1 est le nombre de moles des motifs T insérés @ankaine de PA par ses deux fonctions
acides (déterminé a l'aide du pic a 8 ppm),

* T2 est le nombre de moles des motifs T insérés tharthaine du PA par une des deux
fonctions acides (déterminé a 'aide du pic a §gh),

» T3 est le nombre de moles des motifs T libres (déte a I'aide du pic a 8,4 ppm).

Les aires des pics correspondants a T2 et T3 dumiehwes par déconvolution du massif vers
8,4/8,43 ppm. De plus, est supposé que l'aire dedrhatiques incorporés (A2, pic a 8 ppm) est
égale a la somme (l1.4) ce qui permet de calcller

A2 =4xT1+2xT2] (111.4)

Les résultats obtenus sont présentés dans letablel0.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4

Taux d’avancement
par rapport au motif T 95 94 98 98
(pourcentage molaire)

Tableau 111.10: Taux d’avancement de la réaction par rapport au notif T

D’aprés ces résultats, le taux d’avancement augaisanh avec le temps de réaction.
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I1.3. Conclusion

Le PA 6T se dégradant thermiquement avant la fusepeut étre synthétisé en phase fondue.
Ainsi, sa synthese se réalise par voie interfacelesolution, en phase solide ou en phase fondue
en présence d'un plastifiant. L’introduction d’'ugcte aromatique résulte en de meilleures
propriétés thermiques que celles du PA 66. Le peldméthyléne téréphtalamide) est utilisé
pour la synthese de microcapsules, de fibres &inde

Le PA 6T synthétisé au laboratoire en phase sq@atsede une;Tde 371-375°C (littérature :
370°C), une faible masse molaire (masse molaireem@y en nombre 5000/6000 g/mol en
équivalent PS sans troncature) qui est confirmédgpaesure de la viscosité en solution. Sa
synthése nous a permis de distinguer trois pics :

* Le pic des H aromatiques insérés dans la chaippr(g,

* Le pic des H aromatiques des motifs T libres (mz@ies) (8,4 ppm),

* Le pic des H aromatiques en bouts de chaines (.

L’analyse du PA 6T servira de base a celle du PI&B6ynthétisé par ajout de sel 6T a du PA
66 en extrusion. Ceci sera présenté dans les obapit et V.
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Le but de ce chapitre est de présenter notammeniska au point du procédé de synthése et de
suivi de la réaction. Pour ce faire, ce chapitmagorte cing parties exposant :

* les réactions se déroulant au sein de I'extrudewsale I'ajout du sel 6T a du PA 66,

* la mise au point du procédé d’extrusion en adégnaitvec les réactions attendues,

« la validation de I'expérience,

* la méthode choisie pour suivre 'avancement dédation,

* 'analyse des produits récupérés dans les lignesdde

Les résultats sur les PA 66/6T synthétisés pausiin seront, quant a eux, présentés dans le
chapitre V.

. Réactions au sein de I'extrudeuse

Dans le cadre de I'étude du procédé de fabricaionontinu du PA 66/6T, du sel 6T est ajouté
dans une extrudeuse a du PA 66 en milieu fondischéma global de la réaction est fourni en
figure IV.1.

HO+CO+CH2—]ICO—H—[—CH2—]EH%:H + o—co@—coo + HNf-CHzoNH,

PA 66 sel 6T

— —co—PCHZ—]Tco—H—[—CHZ—];H—co@—co—H+CH;]gH—

Enchainement de base du PA 66/6T

Figure IV.1 : Schéma réactionnel global entre le PA 66 et lels6T

Deux réactions sont en compétition :

« la transamidification qui provoque la scission deaines du PA 66 par des oligomeres de PA
6T ou les monomeres du sel 6T selon la réactidgndonomeres ajoutes,

 la polycondensation entre les fonctions aminexietes.

Il faut ainsi déterminer les conditions opératojesir lesquelles la synthése de fonctions amides
est favorisée au détriment de la transamidification

I.1. Transamidification

Aucune référence faisant mention de la réactioredetsel 6T ou le PA 6T et le PA 66 n'a été
trouvée a ce jour. Nous nous baserons donc surédesions similaires afin de déterminer les
conditions qui favorisent la transamidification gei compose de trois réactions :

 'amidolyse, qui est la réaction entre deux amides,

* l'acidolyse, qui est la réaction entre un acidareamide,

* 'aminolyse, qui est la réaction entre une aminereamide,

Bien que cet ensemble de réactions soit étudiéisiggriannées 1940, les difféerents mécanismes
restent encore inconnus.

Si les monoméres du sel sont tels que la réacttne €ux est prépondérante par rapport aux
autres réactions ce qui est peu probable, aloroligsmeres de PA 6T seront formés dans un
premier temps. Ces derniers réagiront par la swite le PA 66.
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[.1.1. Réaction potentielle entre le PA 66 et le PA 6Tidmiyse

Ayers [84] a travaillé sur des mélanges a I'étatltodu PA 66 et du PA 610 a 290 °C dans des
tubes a essais sous azote et sans agitation. @hesarchromatographique a montré que plus le
temps de réaction est grand, plus le polymere aegtte statistique.

La référence [85] présente aussi des résultaia saaction entre deux PA en milieu fondu.

Ainsi, dans notre cas, la réaction qui s'effectiierare le PA 66 et le PA 6T serait, en admettant
les résultats précédents:

Ho+co+CH2—];co—H+CH2—];Hﬁn~H + Ho+co©—co—u—[—CHﬂgH$H

PA 66 l PA 6T

—CO+CH2—]ICO—H+CH2—]EH—COOCO—H—[—CHZ—]EH—CO—[—CHZ—]ICO—

Enchainement de base du PA 66/6T
Figure 1V.2: Réaction potentielle entre le PA 66 et le PA 6Tformation d’'un polymére statistique

Néanmoins, la quasi majorité des auteurs ([86] [&r exemple) ayant travaillé sur le sujet ont

démontré gu'il n'existait pas de réactions direetdre les fonctions amides, la réaction se faisant
selon eux, apres hydrolyse partielle des fonctiamsdes, entre des fonctions amides et les
fonctions amines et carboxyliques résultantes. @s< réactions portent les noms respectifs
d’aminolyse et d’acidolyse. Autrement dit, si onmed ces conclusions, la réaction entre les
oligoméres du PA 6T et le PA 66 ne se produit magrairement a celle entre le PA 66 et les

monomeres du sel 6T.

1.1.2. Réaction potentielle entre le PA 66 et les monoméuvesel 6T

Ogata [88] a étudié la réaction entre un PA et alefmes et des acides. Pour ce faire, il a
travaillé sur des mélanges de N-hexylstéaramidaeide butyrigue ou de butyl amine, entres
autres. La réaction dure quelques heures et lagenpe de synthese est de I'ordre de 200-
250°C. Selon lui, les réactions qui se produisent ks suivantes :

(@ C

17H35_CO'H_CGH13 + CH;—COOH =— C4H9—CO'H—CGH13 + C,,H,—COOH

(b) CNHsS—CO-H—CeH13 + C,Hg—NH, = C17H35—CO-H—C4H9 + CgH ;—NH,
Figure 1V.3: Acidolyse (a) et aminolyse (b) du N-hexylstéaramie

Des résultats analogues ont été obtenus par KqrBtadiikov et Zamiatina [89].
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En se basant sur les résultats des référencesdprées, on peut s'attendre, dans notre cas, aux
réactions suivantes:

() HO+CO+CH2—]ICO—H—[—CH2—]EH%H + HOOC@—COOH
. HOOCAQ—CO—H—}CH;]EH—co—PCHZ—]TCO—H—PCHZ—]EH—
+ —co—[—CHz—]Ico—H—PCHﬂ;H—co—PCHZ—]TCOOH

(b) HO+CO+CH2—]ICO—H—[—CH2—]EH%TH + HN—-FCHNH,
— —co—}m;];co—H—[—CHZ—];H—co—PCHﬂ;co—H—PCHZ—]ENHZ

+ H2N+CH2—]EH—CO+CH2—]TCO—H—[—CH2—];H—

Figure 1V.4: Acidolyse (a) et aminolyse (b) du PA 66

1.1.3. Conclusion

Lors de I'extrusion en milieu fondu du sel 6T etll& 66, il semble probable que tout d’abord
des réactions d’aminolyse et d’acidolyse aient. li&imsi, les chaines de PA 66 sont sirement
coupées par les monomeres du sel 6T. Néanmoins¢aesons permettent I'insertion de motifs
aromatiques dans la chaine du PA 66. Pour augmienktengueur des chaines, il est nécessaire
de favoriser la polycondensation entre les fonstiamines et acides.

1.2. Polycondensation

L’équilibre de polycondensation entre les fonctiansines et acides est représenté sur la figure
IV.5.

—NH, + —COOH = —CONH- + H,0

Figure 1V.5: Equilibre de polycondensation entre fonction amie et fonction acide

De fait, pour que la polycondensation soit favarig@r rapport a la transamidification, il est
nécessaire d’évacuer au maximum I'eau produitederka réaction et que les produits (PA 66 et
sel 6T) contiennent le minimum d’eau. Ces deux @@ seront a prendre en compte lors de la
mise au point du procédé d’extrusion.
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II. Mise au point du procédé d’extrusion

La mise au point du procédé comprend la déternainati
 du procédé de séchage des réactifs,

* de la configuration de I'extrudeuse,

* du profil de température,

* de la vitesse de rotation des vis.

[I.L1. Etatde l'art: extrusion de sels nylon

Quelques brevets font référence a I'extrusion dersgdons. Citons par exemple le brevet de BP
[90] et le brevet de DuPont [91]. Le sel de la #&ihylhexaméthyléne diamine et de l'acide
téréphtalique d'une part (BP), et celui de I'hex#mi&ne diamine, de la 1,5-diamino-2-
méthylpentane et de l'acide téréphtalique d’autaet jDuPont) sont ajoutés a la trémie de
I'extrudeuse sans ajout d’'un PA contrairement aencas. Les PA synthétisés sont a chaque fois
des prépolymeéres.

Les différents choix techniques de notre projes@at basés, en partie, sur ces brevets comme
mentionné dans les prochains paragraphes.

[I.2. Séchage des réactifs

Le PA 66 et le sel 6T ont été séchés de telle fagairs contiennent le minimum d’eau et qu’ils
ne soient pas dégradés.

Le sel a été au préalable broyé de telle sortenguoudre pulvérulente soit obtenue. Le séchage
du sel 6T a été réalisé sous vide a 90°C pendamttnemtaine d’heures dans une étuve. Un
séchage plus long ou a plus forte température a&permis d’atteindre des teneurs en eau
inférieures.

Etant donné les quantités utilisées, les granuéPA 66 ont été séchés directement dans un
sécheur a air présenté dans le chapitre 1l a 1p@t@ant une trentaine d’heures. Le PA séché
est un peu collant et faiblement coloré, ce qumme I'a montré I'analyse correspondante par
RMN, n’altere en rien la qualité du produit. Cepamigl étant donné I'aspect du produit, des
conditions de séchage plus séveres n’'ont pas gifog@es.

Le tableau IV.1 présente les teneurs résiduellesaardans ces produits aprés séchage.

Conditi Détermination de la Echantillons
onditions de Teneur en
séchage ten(’au'r en eau eau (ppm)
résiduelle
(Sglljg; 90 sous vide Gravimétrie 07JFE2009 <1000
pulvérulente) pendant 30 h (3 h, 110C, P am) 07JFE2012 =
110<C sous air 07JFE2010 500
PA 66 pendant 30 h Karl-Fischer 07JFE2011 700
(granulés) (PA jaune et un 07JFE2025 850
peu collant) 07JFE2026 700

Tableau IV.1 : Dosages de I'eau résiduelle dans le PA 66 eskd 6T
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[1.3. Mise au point de la configuration de I'extrudeuse
11.3.1. Events de dégazage et lignes de vide

Un premier choix a consisté a déterminer le nonadbégents de dégazage, ainsi que le nombre
de pompes a utiliser qui seront connectées a argsVl apparait que I'utilisation de plusieurs
events [92] ou d’évents possédant une large oueerf®3] soit propice a une meilleure
dévolatilisation. Dans le cas ou chaque évent@stecté a une pompe différente, il est possible,
pour arriver a un degré de séparation donné, etilune répartition optimale des niveaux de
vide des différentes pompes afin de réduire les@tgs de pompages nécessaires [94]. Il sera
eégalement nécessaire d'utiliser des formes d’évadsptées ([95] et [96]) qui permettront de
prévenir d’éventuelles remontées de polymére, dudsur nature viscoélastique, ou a la
formation de mousse.

Dans notre cas, puisque du sel est ajouté au RAidatité d’eau formée est importante. De fait,
il a été decidé de mettre deux évents de dégazagkestrudeuse. lls feront partie de deux
lignes de vide indépendantes. De surcroit, I'élepius proche de la trémie sera a un niveau de
vide moins important que le second, afin de limaarmaximum les remontées dans celui-la.
Ceci en accord avec le brevet de Dupont [91].

Etant donné la quantité d’eau formée lors de latié@, toute la tuyauterie reliant les évents de
I'extrudeuse aux pompes doit présenter un diameéteene minimal de 20 mm afin d’éviter tout
bouchon sur les lignes.

Pour la méme raison, des pieges a azote liquideptaces entre I'évent de dévolatilisation et la
pompe pour récupérer les produits dévolatilisés.

Il est aussi nécessaire d’'utiliser des pompes gggntent des forts débits d’évacuation sur une
large gamme de pression. Dans le cas ou toute fieaerait pas retenue dans les pieges a azote
liquide, I'utilisation de pompes non séches a égirtée au profit de pompes séches a pistons (cf
chapitre 11 § 11.3).

Comme il a été remarqué que la quantité de pagscsblides aspirées par les pompes est
importante, il a été décidé d'ajouter des filtrearg ces derniéres afin de les protéger.

11.3.2. Choix du profil de vis

Afin d’augmenter le temps de réaction entre |e63ekt le PA 66, I'alimentation de ces derniers

s'effectue a la trémie située a I'entrée de I'edtuse (zone 1). Le profil de vis comprend les

différentes zones suivantes (cf figure IV.6 et IM.7

* zone 1 : zone qui permet de convoyer le plus rapehe possible le PA 66 et le sel vers la zone
de fusion. De fait, les éléments de vis utilisé® sopas longs.

e zone 2: zone de fusion qui permet de fondre leesde PA. Pour ce faire, cette zone
comprend, un élément de mélange et un élément iayase.

* zones 3 a zone 8 : zones de réactions avec owstastion d’eau.
Dans le cas ou il y a extraction d’eau, il convigiaissurer I'étanchéité de la zone sous vide par
I'utilisation d’éléments a pas inverses qui cré¢mes bouchons de polymére a chacune de ses
extrémités, et de maintenir partiellement rempkétec zone sous vide, généralement par le
biais d’éléments de transport. Les avis divergennhi@eau de la longueur des pas de vis a
utiliser pour avoir le meilleur compromis surfaesouvellement de surface. L'utilisation
d’éléments a pas longs qui favoriseront I'étalemdatla matiére est préconisée dans la
référence [97], alors que dans la référence [98démontrée une meilleure efficacité de la
dévolatilisation avec des éléments a pas courtssein desquels la matiere sera plus
frequemment renouvelée. Dans notre cas, il a ééléél’utiliser des pas longs au niveau des
zones de dévolatilisation.
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* zone 9: zone de montée en pression avant laefiliBes expériences préliminaires ont
démontré I'utilité de mettre un élément a pas isgatans cette zone afin d’augmenter le taux
d’avancement de la réaction entre le sel 6T etAe6B. En effet, I'ajout d’un pas inverse
permet 'augmentation du temps de séjour au seifeggudeuse et ainsi de renforcer 'effet
bouchon a la filiere ce qui facilitera d’autanti&&uation de I'eau dans I'évent placé en amont
de cette zone.

» zones 10 a 12 : filiere annulaire.

De plus, une étude préliminaire a démontré I'ingduité de mettre un pas inverse de longueur
supérieure a 25 mm. En effet, dans le cas contriaréouchon créé empéche I'avancée du
polymére fondu, ce qui provoque une augmentatiodadpression et/ou une remontée dans
I’évent en amont du bouchon.

De méme, il est impossible de travailler avec uistadce inférieure & 20 mm entre deux pas
inverses sans dévolatilisation. Sinon, des fuikepreduisent entre les fourreaux de la section
concernée, ce qui est di a une trop forte presaiagein de celle-ci.
En prenant en compte I'ensemble de ces renseigrgnueux configurations ont été envisagées.
11.3.3. Configurations envisagées
A partir de |3, il peut étre étudié :
0 soit une configuration dans laquelle, aprés la ztméusion, il existe une section ou se
produit la réaction avedévolatilisation,
0 soit une configuration dans laquelle, aprés la ztméusion, il existe une section ou se
produit la réaction sard@volatilisation.
Ces deux configurations sont présentées en détgires.

* Premiére configuration

Cette configuration permet de déplacer I'équilibtermodynamique vers la synthese de PA a
hautes masses molaires des la zone de fusion. Né@a)relle favorise le départ dHMD avec
I'eau. Une configuration similaire a été proposée lp société DuPont [91] lors de I'extrusion
de sel nylon.
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Systémes de dévolatilisation

Vaccumeétre
? Pompe ?
¥ imimY

PA66 Sel 6T T
X X N, liquide X X

“Zone1 | zone2 || zenes || zenes ||zones | zenes | zone7 | Zones | zones |

v

< » &
< L]

Section ou s Section ou ¢
produit le produit l¢
réaction ave réaction ave
extractior extractiol
d'eau d'eat

Figure 1V.6 : Premiére configuration : extraction d’eau des la ane de fusion.

* Deuxiéme configuration

Contrairement & la précédente, cette configurateriavorise pas le départ d'HMD avec I'eau
deés la zone de fusion. En effet, aprés cette derniléexiste une section ou se produit la réaction
sans extraction. Autrement dit, cette section estprise entre deux éléments a pas inverses.
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Systemes de dévolatilisation

Vaccumeétre
PA 66 Sel 6T g E ? Pomee o W ?
g Imin ¥ il ¥

;Z jz N, liquide j z j z
A
;
\\\\\\\IHWFYEMX?EMWNFXHV | | /N %—»
‘ Zone 1 H Zone 2 H Zone 3 H Zone 4 H Zone 5 H Zone 6 H Zone 7 H Zone 8 H Zone 9 ‘

Section ou ¢ Section ou ¢

produit le produit l¢

réaction sans réaction ave

extractior extractior

d'eau d'eau

Figure IV.7: Deuxiéme configuration : section d’extrudeuse sanextraction d’eau juste apres

la zone de fusion

Une configuration analogue est présentée par li@tgoBP [90] lors de I'extrusion de sel nylon.
Il a été choisi d'étudier cette configuration vs fgroblémes récurrents dus au départ prématuré
de I'HMD.

[I.4. Mise au point du profil de température

Afin que le taux d’avancement de la réaction swipartant, il est nécessaire de travailler en
milieu fondu. Or, le PA 66 fond a 265°C environlesel 6T a 285°C (cf chapitre 11l § I). Dés
lors, la température matiere au sein de I'extrudelmt étre au minimum a 285°C.

Lorsque la température en consigne est de 270°Cesisemble de I'extrudeuse, la température
matiere est aux alentours de 300°C. Il a donc lébési; sauf mention contraire, de travailler a
une température de consigne de 270°C.

Il faut noter que la zone 1 ne sera jamais chaufigEtement par une résistance chauffante. En
effet, dans le cas contraire, comme le souligméfierence [33], la vapeur d’eau résultante de la
réaction empécherait le convoyage normal vers laezde fusion (zone 2) des granulés.
L’augmentation de température de la zone 1 seiguement due a I'apport d’énergie provenant
de la zone 2.

Enfin, une premiére approche a permis de démokitrggrét de mettre la filiere (zone 10 a zone
12) a 240°C afin d’augmenter le taux d’avancementiadréaction. En effet, 'augmentation
résultante de I'effet bouchon a la filiere entraiime dévolatilisation plus importante de I'eau par
I'évent en amont de la filiere. Le brevet de BP][pfopose aussi de mettre en consigne une
température plus faible a la filiere par rapporteste de I'extrudeuse.
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I1.5. Vitesse de rotation des vis

Afin de tendre vers une réaction totale, la vitetseotation des vis a été fixée a 675 rpm, qui est
la valeur maximale en continu acceptée par I'exdnseé employée. En effet, plus la vitesse est
importante, plus le cisaillement et le renouvellaimde I'aire entre la phase fondue et le ciel
gazeux sont importants. En outre, il faut noter lguealeur du temps de séjour dépend peu de la
vitesse de vis.

I1l. Validation de I'expérience, suivi de la réaction eto-produits

[l1.1. Validation de I'expérience

Pour que I'expérience soit validée, il faut qu’elponde a deux critéres :

* le jonc a la filiere doit étre continu. En effebrdque toute I'eau n’est pas évacuée par les
events, le jonc sort a la filiere par intermitten@®mme cela est visible sur la photographie
V.1

* les évents ne doivent pas étre bouchés. Vu la si§iprecréée par les pompes, si le polymére
est trop fluide, il tend & remonter dans les év@itphotographie IV.2).

Pour éviter ceci, il est nécessaire d’ajouter psgivement le sel a I'extrudeuse (par pas de 2
mol% par exemple) et de ne pas monter au dessogalix de sel de 15/16 mol% par rapport a
I'ensemble {sel 6T et polyamide 66}.

Jonc non continu de polymeére

Photographies 1V.1 et 1V.2 jonc non continu a la filiere et remontée dans ugvent de dégazage

I11.2. Suivi de la réaction

Notre but est d'insérer le maximum de motifs 6T déa PA 66 tels que les taux de motifs
monomeres résiduels soient minimums. Comme 'HMDtess volatile, nous nous baserons
uniquement sur le taux résiduel de motif térépttedi Ce suivi de la réaction a été rendu
possible grace a des analyses par RMN proton ééaliomme pour le PA 6T, dansSQy.
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l.2.1. Expérience sur le spectrométre 300 MHz

Les échantillons utilisés pour I'analyse par RMMitsobtenus en dissolvant 0,025 g de PA dans
1 ml de BSO.. Les échantillons sont solubles au bout d’'uneidéd’heures.

Sur la figure IV.8, sont bien retrouvés les pics a
» 8 ppm correspondant au pic des H des motifs T @ssdans la chaine du PA,

* 8,4 ppm correspondant au pic des H des motifsrédib
* 8,43 ppm correspondant au pic des H des motifs Boeis de chaines.

H aromatiques deg
motifs T libres et
en bouts de -N-CH;
chaines (air : Al) (aire: A3)
H aromatiques des
motifs T incorporés
(aire : A2)

T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1
\Tkoﬁ \Toﬁ \\‘Hﬁ

™~ o o)

i Lo} on

— — o

Figure IV.8: Spectre RMN d’un échantillon de PA 66/6T synthétié par extrusion

—8.044
—3.781
—3.529
—3.006
—2.726
—1.823
——1.688

1. 891

__—8.435
TT—18.407

* Calcul en ne tenant pas compte des motifs T erskomithaines (Méthode 1)

Dans ce cas, le massif vers 8,4 ppm est supposgspondre uniqguement a des motifs T libres.
A partir de chaque spectre, deux grandeurs ordadtélées :

o Le taux d’avancement par rapport au motif T, défini en premiére
approximation comme le rapport :

V.1
x100 (V-1)

Tauxd'avancemendela réaction= A2
A2 +Al
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0 Le taux de motifs 6T insérés par rapport aux motif666 et 6T, défini selon
I'équation (2) :

(IV.2)

Tauxdemotifs6Tinsérés= ﬁ_; x100

* Calcul en tenant compte des motifs T en bouts deels (Méthode 2)

En réalisant une déconvolution du massif vers §m pur les spectres de RMN obtenus sur le
PA 66/6T, il peut étre déterminé l'aire du pic espondant aux motifs T libres (pic a 8,4 ppm
environ) (T3) et I'aire du pic correspondant auxtifsoT en bouts de chaines (pic a 8,43 ppm
environ) (T2) (cf figure IV.9). Des lors, il peutré calculé des taux moins approximatifs
d’avancement et d’insertion du motif 6T en tenanhpte des motifs T en bouts de chaines.
Comme dans le cas du PA 6T, le taux d’avancemefd deaction par rapport au motif T peut
aussi étre calculé pour chaque essai a partir addaon:

T1+T2 (IV.3)

Tauxd'avancemert ———
T1+T2+T3

Ou:

* T1 est le nombre de moles des motifs T insérés @ankaine de PA par ses deux fonctions
acides (déterminé a l'aide du pic a 8 ppm),

» T2 est le nombre de moles des motifs T insérés tharthaine du PA par une des deux
fonctions acides (déterminé a 'aide du pic a §gfh),

» T3 est le nombre de moles des motifs T libres (d&teé a I'aide du pic a 8,4 ppm).

Les aires des pics correspondants a T2 et T3 dumiehwes par déconvolution du massif vers
8,4/8,43 ppm. De plus, est supposé que l'aire dedrhatiques incorporés (A2, pic a 8 ppm) est
égale a la somme (IV.4) ce qui permet de déternTither

A2 =4xT1+2xT2| (IV.4)

4(T1+T2) (IV.5)

Tauxdemotifs6Tinsérés= x100

De, plus il peut aussi calculé le nombre de mokesndtifs T libres pour 100 moles de motifs
amides selon la relation (1V.6)

V.6
Nombredemolesdemotifs T librespourl00molesdemotifsamides= 1—2 x100 (IV-6)

Sauf mention contraire, tous les taux ont été ¢@dceelon la méthode 1 étant donné que les
déconvolutions n’ont pu étre réalisées sur un nemmon négligeable d’échantillons a cause du
manque de clarté des spectres.
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l.2.2. Expérience sur le spectrométre 500 MHz

Afin de vérifier le fait que les motifs T en boule chaines se trouvent vers 8,43 ppm et les
motifs T libres vers 8,4 ppm, une analyse par RV @é&chantillon de PA 66/6T a été réalisée
au CRTL sur un spectrometre 500 MHz pour améli@eeésolution (cf figure 1V.10). Pour ce
faire, 10 mg de PA ont été dissous pendant 1 hulitasons dans 0,6 ml de®0,.

Téréphtalique libre

Téréphtalique dans la chaine
Bout de chaine

0.0363
0.0049

T T T T T T T
88 8.7 86 85 84 83 82 ppm

o y

-
=

N

= 2E (B :
alof|lx «f (@ S -
[«)[=]][=] ol |« <t 2
RRARN RS RALLE RARES RS RAREN RARRS AL RARRN LALEE RARRN RARRE RALAN RERAE LUALE RERLN RARES LALRE RARE
9.0 85 80 75 70 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 ppm

Figure 1V.10 : Spectre RMN d’un échantillon de PA 66/6T synthésé par extrusion

Comme la concentration est différente, les déplacgsnchimiques sont différents par rapport
aux expeériences précédentes. Néanmoins, I'ordsedie des pics est le méme (cf figure 1V.9).
De plus, les T en bouts de chaines sortent enégé&alus forme de doublets et non sous la forme
de singulets.
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[11.3.  Analyses des co-produits

Pour toutes les expériences réalisées, deux types-groduits ont été récupéres :
» Ceux récupérés dans les pieges a azote liquide,
» Ceux récupérés sur les filtres a particules plaeéemmont des pompes a
vide.

Ces produits sont identiques d’'une expérience w@tréa lls sont présentés en détail dans les
paragraphes suivants.

[11.3.1.  Analyses des composés recueillis dans les pieges

Le composé dévolatilisé dans la zone 6 (cf figWt&) est jaune clair, contrairement a celui de la
zone 8 qui est orange voire brun. Ces deux compgméésntent une forte odeur ammoniacale.
En outre, le pH (déterminé a l'aide de papier pHd)liquide issu du premier évent est plus
basique que le second (11,5/12 vs 9,5/10), cerguive que la quasi-totalité de 'HMD en exces
OU qui n'a pas réagi est évacuée des le premiant.ékes analyses par RMN de ces composés
ont été effectuées en les diluant de moitié engpaigtc RDO. Un spectre représentatif de tous les
essais est donné en figure IV.11.

H de I'eau [
CH, aliphatiques
N-CH;
H
aromatiques \v

T T T T T 1
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figure 1V.11 : Spectre RMN d'un composé récupéré
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Afin de faciliter la comparaison, le spectre RMN l4¢MD diluée dans HO (0,596 wt% en
HMD), déja fourni dans le chapitre 1ll, est redoreméfigure 1V.12.

BOISSIERES Tube Ref H20/D20 300MHz 300K 18/10/2007
Proton
Spectre 07/1861

4.790

H de I'eau |

CH;aliphatiques

L

T 1
0.5 ppm

T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
o Nﬁ
=) N
o 03
~ <

Figure 1V.12 : Spectre RMN de 'HMD en solution aqueuse

Ainsi, comme dans le cas de la synthése du PAESTcdmposeés récupérés sont majoritairement
de I'eau et des molécules de type HMD.

Enfin, le produit issu de la zone 6 ne contientgaparticules contrairement au second. Ceci est
en accord avec le fait que le filtre a particuledalseconde ligne contient des particules solides
contrairement au premier.

[11.3.2.  Analyses du composé recueilli sur le filtre dedasde ligne de vide

Le spectre RMN de ce produit (0,025 g dans 1 nibsf0,) est comparé a celui du mélange PA
66/sel 6T déja fourni dans le chapitre 11l (cf figa V.13 et 1V.14).

Ainsi, le composé solide récupéré dans la deuxidigree de vide (zone 8) contient les

monomeres du sel 6T et du PA 66. Il semble ques datie seconde ligne, des chaines de PA 66
et du sel 6T soient aspirés par la ligne de videegua plus basse pression que la premiere.
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IV. Conclusion

Lors de l'addition de sel 6T a du PA 66, deux néms sont en compétition: la
transamidification et la polycondensation. Il seemalaisemblable que dans un premier temps les
chaines de PA 66 soient coupées par les monomereseld 6T. Afin de favoriser la
polycondensation au détriment de la transamidibcatil est nécessaire d’évacuer I'eau
produite.

En tenant compte des différentes réactions se maaduau sein de I'extrudeuse, la configuration
de cette derniere a été mise au point en se basawtes brevets similaires a notre procédé et
grace a des expériences préliminaires. Des lorg, @té choisi que I'extrudeuse comporte
essentiellement deux sections : une section ourchupp la réaction sans dévolatilisation puis
une section ou se produit la réaction avec dévigkion.

Des analyses par RMN du PA 66/6T synthétisé peemiette suivre la réaction. En effet, a partir
des spectres, peuvent étre calculés de facon dpmtixe le taux d’avancement de la réaction
par rapport au motif téréphtalique et le taux dmi®n de motifs 6T.

Les résultats sur les PA 66/6T synthétisés pausixin seront présentés dans le chapitre V.
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Ce chapitre récapitule les résultats obtenus lersajout de sel 6T a du PA 66 par extrusion.
Son objectif est de déterminer empiriquement lesllenees conditions opératoires qui

permettent de maximiser le taux de motifs 6T insalé@ns la chaine de polyamide et de
minimiser le taux de motifs T non insérés.

Il comporte deux parties :

* la premiére présente les differents modes opéestooles analyses effectuées sur le
copolymeére,

* la seconde résume linfluence et I'amélioration diférents parameétres opératoires sur la
synthése du PA 66/6T.

. Modes opératoires des analyses

Une fois les paramétres opératoires de I'extrudéings, tous les échantillons ont été prélevés
au bout de quinze minutes environ. Ce laps de tgmepsiet la stabilisation des parametres
opératoires et du produit.

I.1.  Couple et température matiere
Le couple (%) et la température matiérg)($ont lus sur I'écran de contrdle de I'extrudeuse.
[.2.  Détermination de temps de séjour au sein de I'extdeuse

Des granulés a base de polyéthylene et contenamtottude carbone sont utilisés afin de
déterminer des temps de séjour au sein de I'extgelePour ce faire, une quinzaine de granulés
colorés sont ajoutés rapidement a la trémie. Lainsou le jonc sort & la filiere coloré est appelé
temps de percée. L'instant ou le polymére n’ess moloré par le noir de carbone est appelé
temps de fin de coloration. Les valeurs données lssrmoyennes de deux mesures. Les essais
sont réalisés en absence de sel 6T.

.3. DSC

Le programme de températures utilisé pour les aralpar DSC des échantillons est le suivant :
o chauffage de 40 & 290°C (10°C/min),
0 maintien a 290°C pendant 5 min,
o refroidissement de 290°C & 110°C (10°C/min),
0 maintien a 110°C pendant 1 min,
o chauffage de 110°C & 290°C (10°C/min).
L’appareil utilisé est le calorimetre & compengsatie flux de chaleur (cf chapitre 11 § 111.1).

[.4.  RMN du proton

Les taux d’avancement de la réaction et d’insertles motifs T sont déterminés a partir de
spectre RMN proton. Le mode opératoire est détddlds le chapitre IV § 111.2.

I.5.  Autres analyses
Les modes opératoires utilisés pour la GPC, podétarmination de la teneur en eau du PA 66,

pour le dosage des groupements terminaux et ponesare de I'indice de viscosité sont fournis
dans le chapitre Il § IlI.
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[I. Détermination des meilleures conditions opératoires

Cette partie se compose :
o d'un récapitulatif des conditions opératoires fixéet de la configuration de
I'extrudeuse,
o de I'étude de différents paramétres,
o de I'amélioration de certains parameétres opératoire
[I.L1. Récapitulatif des conditions opératoires fixées

Les deux prochains paragraphes présentent les tioosdi opératoires employées. Ces
renseignements ont été développés dans le chpitre

.1.1. Configuration de I'extrudeuse

La configuration employée est celle donnée dafiglae V.1.

Systémes de dévolatilisation

Ve TS o F
PA66 Sel 6T m | @ ] @
X X N, liquide X X

ANANENANIWINNEV /N NN

’ Zone 1 H Zone 2 H Zone 3 H Zone 4 H Zone 5 H Zone 6 H Zone 7 H Zone 8 H Zone 9 ‘
Section ou se Section ou se
produit la produit la
réaction sans réaction avec
extraction extraction
d'eau d'eau

Figure V.1: Configuration de I'extrudeuse
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1.1.2. Conditions opératoires fixées
Les différents parametres opératoires fixés sarapiéulés ci-apres :

» Température de consigne
o Température de la zone 1 a zone 9 : 270°C
o Température de la filiere (zones 10 a 12) : 240°C

* Vitesse de rotation des vis : 675 tours/min
* Teneur en eau du PA 66 : 900 ppm maximum
* Teneur en eau du sel 6T : 1000 ppm maximum

» Taux de phosphore : 0 ppm sauf mention contraire

Comme le catalyseur est mélangé au sel 6T, le daushosphore dépend du taux théorique de
sel 6T délivré par le doseur. En conséquence de gacsera donné que le taux de phosphore
pour 10 mol% de motifs 6T délivrés théoriqguemenbngigne du doseur) ainsi que la
composition du mélange de sel et de catalyseur.

[I.2. Etude de l'influence de divers parameétres opératogs
Cette partie présente l'influence:

= du niveau de vide sur les évents,
= du débit de PA 66,

= du débit de sel 6T,

= du taux de catalyseur.

.2.1. Influence du niveau de vide

L’étude de l'influence du niveau de vide aux évesutsl'avancement de la réaction a été réalisée
pour un débit de 2 kg/h de PA 66 et pour une ptopothéorique de motifs 6T de 4 mol% en
appliguant sur I'extrudeuse trois niveaux de vigl@d-900 mbar, 500 mbar et 100-200 mbar. Le
réglage du vide s’est effectué a I'aide de robisetses lignes de vide (cf Chapitre 1l § 11.3).

Le couple de I'extrudeuse ne varie quasiment pas Bvniveau de vide et se situe vers 50/52 %.
La température matiere {J est aussi indépendante du niveau de vide eterauaton 255°C. |

semble, vu les évolutions de ces deux facteurs,’'ghaissement effectué de la pression n’ait
pas de répercussions sur la polycondensation. rOpoarrait s’attendre a une augmentation du
couple et de la température matiére puisque lenpérg produit devrait étre de plus en plus
visqueux lorsque la pression sur les évents dimiaugement dit lorsque la polycondensation
est favorisée. De surcroit, la température matiergait aussi augmenter par 'augmentation de
I'énergie libérée par la polycondensation (réacégathermique) lorsque la pression diminue.

La figure V.2 présente I'évolution du taux d’avamant de la réaction et du taux d’insertion de
motifs 6T.

- 106 -



56 3
%,.5
54 > 2,5
2,2
<
_ 52 + T2 2
S E
35 (%]
£ 0
= o
b= o
: :
© 50 15 ¢
(8]
g 149" s
s £
= 5
o
F 48 —B— Taux d'incorporation des motifs T par rapport a 1 g
I'ensemble des motifs T (libres, en bouts de ©
chaines et incorporés) (mol%) =
—e— Proportion de motifs 6T incorporés par rapport a
I'ensemble des motifs 66 et 6T (mol%)
46 0,5
44 f f 0

800-900 500 100-200

Niveau de vide (mbar)

Figure V.2 : Influence du niveau de vide (débit de PA 66 : 2ih,
proportion théorique de motifs 6T : 4 mol%)

Ainsi, contrairement aux évolutions du couple etadeempérature matiére en fonction du niveau
de vide, cette figure permet de vérifier que pusilveau de vide sur les sections d’extraction est
important plus le taux d’incorporation des motifspar rapport aux motifs T introduits a la
trémie est important. Par conséquent, le taux defsr®l par rapport aux motifs 66 et 6T est
important. Dés lors, I'équilibre thermodynamiqué @autant plus déplacé vers la formation de
motifs amides que le niveau de vide est important.

Le tableau V.1 donne les indices de viscosité @V)es taux de groupements terminaux (GT)
des échantillons précédents et du PA 66 extrudé BEnmémes conditions que I'échantillon
08JFE2041.

Vide v GTc GTa
(mbar) (ml/g) | (meg/kg) | (meqg/kg)
08JFE2039 | 800/900 86,2 Résultats non fiables

Echantillon

08JFE2040 500 84,7 189,7 69,9
08JFE2041 | 100/200 92,1 189,9 85,2
08JFE2047
PA 66 100/200 | 149,3 52,1 26,1
(blanc)

Tableau V.1: IV et GT en fonction du niveau de vide
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Les résultats obtenus montrent que pour tous x4’V est plus faible et les quantités de GT
sont plus élevées que pour le PA 66. Les masseaire®mldes PA synthétisés sont donc plus
faibles que celle du PA 66. L'augmentation du naantte GT peut étre aussi expliqué par la
présence de monomeres résiduels puisque le tavardtament n’est pas de 100 mol%.

Le niveau de vide a une légere influence positivel’sv quand il passe de 800/900 mbar a
100/200 mbar. De surcroit, il n’a quasiment pasfllience sur le nombre de GT. Ceci permet de
conclure que l'influence du vide sur I'lV et les GIst moins nette que celle sur les taux
d’avancement et d’insertion, alors que I'on s’atieit a des IV d’autant plus grand et un
nombre de GT d’autant plus petit que le niveauide est faible.

Pour la suite des expériences, le vide appliquél’sxirudeuse a donc été fixé au minimum
réalisable avec le systéme en place, autremert00if200 mbar puisque le taux d’avancement
déterminé par RMN est d’autant meilleur que le atvde vide est bas.

11.2.2. Influence du débit de PA 66

L’extrudeuse Clextral BC21 permet de travailler sne gamme de débits comprise entre 2 kg/h
et 20 kg/h. Pour des débits inférieurs, le tauredeplissage est tel que les bouchons dynamiques
ne sont plus efficaces. Au-dela de 20 kg/h, la nmechisque d’étre bloquée (arrét soudain des
vis au cours d’'une expérience).

Trois débits ont été étudiés : 2 kg/h, 6 kg/h etkiyth. Pour chacun d’eux, la proportion de
motifs 6T délivré a la trémie est de 2 mol%. Lesps de séjours correspondants sont fournis
dans le tableau V.2.

_ Temps Temps
pepi de de | definde
percée | coloration
2 kg/h 2'15 8'30
6 kg/h 55" 315
10 kg/h 35" 2'15

Tableau V.2: Temps de percée et temps de fin de coloration

De surcroit, la température matiere et le coupléearoaugmentent avec le débit de PA 66
(269°C et 54% a 2 kg/h contre 279°C et 67% a 1Qkh effet, plus le débit est important plus
le taux de remplissage est élevé ce qui fait autgnda couple. De surcroit, plus le débit est
élevé, plus le cisaillement est important ce gilifagmenter la température matiere.

L’influence du débit sur 'avancement et sur lextalinsertion est donnée en figure V.3.
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Figure V.3 : Influence du débit (Vide : 100/200 mbar, proporion théorique de motifs 6T : 2 mol%)

Ainsi, d’apres la figure V.3, plus le débit de PA ést faible, plus I'équilibre de la réaction est
déplacé vers la synthése de fonctions amides. Onna¢er que I'on tend bien vers 2 mol% de
motifs 6T incorporés, autrement dit vers la val#@orique de motifs 6T délivrés. Ceci est en
accord avec le fait que le temps de passage etldaemps disponible pour la réaction seront
d’autant plus courts que le débit de PA 66 est mamd. De fait, 'augmentation de la
température (aux forts débits) au sein de I'extngdefavorisant la réaction ne permet pas de
contrebalancer la diminution de I'avancement duédle temps de séjour.

Par conséquent, il s’avere nécessaire d’utilisgrius faible débit de PA 66 possible en accord
avec les spécifications de la machine. Dés lonss ¢ suite du travail, le débit du PA 66 sera de
2 kg/h.

11.2.3. Influence du débit de sel 6T

L’influence du débit théorique de sel a la tréemiedta étudiée en utilisant les conditions
optimisées précédemment (100-200 mbar sur les £v2ig/h de PA 66). Trois taux de motifs
6T ont été etudiés : 2, 4 et 6 mol%.

Le tableau V.3 présente les débits d’eau prodaitdgpréaction. lls ont été calculés en supposant
que la polycondensation est totale et que deuxswbéau sont formées par mole d’acide.
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Proportion de sel | Débit de sel | Débit d’eau
(mol%) (kg/h) (g9/h)
2 0,051 6,5
4 0,104 13,3
6 0,159 20,3
8 0,217 27,7
10 0,277 35,4
15 0,440 56,2

Tableau V.3: Débit d’eau formée par polycondensation en fonan de la proportion de sel 6T

En outre, le débit d’eau apportée par le PA 6@lest,8 g/h ; et le debit d’eau apportée par le sel
est négligeable (moins du gramme a 15 mol% deTs#i@oriquement délivré a la trémie).

De fait, en appliquant la loi des gaz parfaitsemetse placant dans les conditions telles que le
volume & évacuer soit maximal (température de £830°C, P= 16 Pa, 15 mol% de sel), le
volume d’eau & évacuer est de 1 3tmee qui est bien inférieur au 4,8/mque peut évacuer une
pompé (cf tableau 11.8 chapitre Il). Par conséquentydacement de la réaction ne sera pas
théoriquement limité par les capacités de pompage Rextrudeuse qui ont été
surdimensionnées.

Les évolutions du couple moteur de I'extrudeusgedt température matiere en fonction du taux
de sel 6T délivré a la trémie sont représentéekmdigure V.4.
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Figure V.4 : Evolution du couple moteur et de la températuranatiére en fonction du taux de motifs 6T
introduits a la trémie

Ainsi, plus le débit de sel 6T est important, geisouple moteur et la température matiére sont
faibles.

2 D'autant plus, que deux pompes sont utilisées.
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Les résultats relatifs a I'influence du débit dessmt résumés sur la figure V.5.
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Figure V.5 : Influence du débit de sel 6T sur la réactivité\{ide : 100-200 mbar, débit de PA 66 : 2 kg/h)

Ainsi, plus le débit de sel est éleveé, plus le paye contient de motifs 6T. Mais, le taux résiduel
de monomeéres est d’autant plus grand avec ce d#hite flux de consommation de monomeres
est fixé par le produit de la vitesse de la réactiar le volume occupé dans I'extrudeuse. Dans
notre cas, la différence entre le flux apporté ele63 et le flux consommé devient de plus en

plus grande. Donc, le taux de monomeres résidugimnente avec le débit de sel 6T. Les

monomeres résiduels vont jouer le role de plastdiaendant le milieu moins visqueux ce qui

explique la baisse du couple et la baisse de lpdesture de matiére.

De fait, il a été décidé d’augmenter le taux d’axanent de la réaction en employant un
catalyseur.
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11.2.4. Influence d’'un catalyseur

Le catalyseur choisi est I'hypophosphite de sodipuisqu’il est cité dans de nombreux brevets
relatifs a la synthese de PA 66/6T (cf chapitrelV&). De plus, ce composé est un agent anti-
jaunissement lors de la synthése des PA.

Notons également que le brevet [90] préconise llemgfhypophosphite de sodium de telle
sorte que la teneur en phosphore se situe entrg@@20et 2400 ppm environ pour la synthese
par extrusion de PA & partir de sels nylon. Cex st bien plus importants que ceux utilisés
pour les synthéses classiques de PA 66 (100 ppimoahvCeci est en adéquation avec le fait
que la réactivité des sels nylon dont un des monesnést aromatique est plus faible que celle
d’un sel dont les deux monomeres sont aliphatiffis

En accord avec la référence [90], nous allons iitavgusqu’a 2800 ppm de phosphore.

Le tableau V.4 présente les difféerentes compostainmeélange de sel et de catalyseur ainsi que
le taux de P afférent calculé pour 10 mol% de madtifntroduit a la trémie.

Composition Taux de P
sel/catalyseur (ppm de P)
(Wt%)
97,7/2,3 1000
96,1/3,9 1800
94,5/5,5 2500
94,2/5,8 2700

Tableau V.4: Composition du mélange sel/catalyseur et taux d@ afférent

La figure V.6 présente les évolutions du coupleeuokt de la température matiere en fonction
du taux de phosphore employé.
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Figure V.6 : Evolution du couple moteur et de la températurenatiére en fonction du taux de phosphore
(Vide : 100/200 mbar, débit de PA 66 : 2 kg/h de P86, proportion théorique de motifs 6T : 8 mol%)
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Il est important de noter que plus le taux de gatlr est important, plus le polymére a la filiere
est mousseux.

Les évolutions des deux taux sont présentées figule V.7.
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Figure V.7 : Influence du taux de ppm de P sur la réactivit¢Vide : 100/200 mbar, débit de PA 66 : 2 kg/h,
proportion théorique de motifs 6T : 8 mol%)

De surcroit, a partir de 2700 ppm de phosphorBA& la sortie de la filiere devient brunatre, et
un pic supplémentaire apparait en RMN a 3 ppmigciré 1V.8). Ce pic correspond a des H
couplés a des CHiés a deux autres GHLe spectre RMN obtenu pour 2700 ppm est donné en
figure V.8.

Ainsi, plus le taux de phosphore est important,sple couple et la température matiere
s’amplifient ce qui est d0 a I'accroissement dediacement de la réaction qui occasionne une
augmentation de la viscosité et de la chaleur d&gypgr la réaction.
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Le tableau V.5 donne I'évolution des GT et de I8N fonction du taux de phosphore.

Echantillon Taux de P v GTc GTa
(ppmde P) | (mlig) | (meg/kg) | (meg/kg)

08JFE2042 0 67,4 280,7 69,8
08JFE2043 1000 104,8 172,2 39,5
08JFE2044 1800 118,9 149 23,7
08JFE2045 2500 129,5 140,7 22,9
08JFE2047

PA 66 (blanc) 0 149,3 52,1 26,1

Tableau V.5: Influence du taux de phosphore sur I'lV et les G

Ainsi, plus le taux de catalyseur est élevé, pl¥sdst important et les GT peu nombreux. Ceci
est en adéquation avec les figures V.6 et V.7. h@ams, I'IV atteint pour 2500 ppm de P est
toujours inférieur a celui du PA 66. Le déséqudilentre les fonctions acides et amines est tres
important ce qui est confirmé par la présence deposes aminés dans les pieges a vide.

De fait, le taux optimum de phosphore a été fi25@0 ppm. En effet, un taux de catalyseur plus
important occasionne une dégradation du produit.
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L’influence du taux de sel sur 'avancement de daction a été veérifiée en présence de
catalyseur. Il est important de rappeler que l& tiaphosphore sera d’autant plus important que
le débit de sel sera élevé. Jusqu’a 8 mol% dengekiguement délivrés le polymere a la filiere
est d'autant plus mousseux que le débit de sajragt. A partir de 10 mol% de sel, le PA n’est
quasiment plus mousseux.

Comme précédemment, plus le taux de sel est impgpphs le couple et la température matiere
sont faibles (cf figure V.4).

La figure V.9 présente les évolutions des deux &ufonction du débit de sel 6T.

100 10
9,2

7,2

Taux d'avancement (mol%)
(o)
o
[ ]
(6]
Taux de motifs 6T incorporés (mol%)

—— Taux d'incorporation des motifs T par rapport a
I'ensemble des motifs T (libres, en bouts de
chaines, et incorporés) (mol%) 42

—e— Proportion de motifs 6T incorporés par rapport a
I'ensemble des motifs 66 et 6T (mol%)

80 1 1 0
6 8 10
Proportion théoriqgue molaire de motifs 6T par rappo rt a I'ensemble des motifs 66 et 6T (mol%)

Figure V.9 : Influence du taux de motifs 6T introduits a la témie en présence de catalyseur

Ces résultats démontrent une nouvelle fois quelpltesux de motifs 6T délivrés a la trémie est
important, plus le taux d’incorporation est impattaNéanmoins, grace a I'action du catalyseur,
le taux d’avancement est quasiment constant (9%anale qui n’était pas le cas sans catalyseur
ou la baisse est bien plus importante (cf figurg)V.
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Le tableau V.6 résume les valeurs des IV et deslé&dhaque échantillon.

Taux théorique
Echantillon de 6T (rrl1\I; ) (m(é;T/(Ii ) (m(gT/i )
(mol%) g a/kg a/kg
08JFE2046 6 170,4 | 109,3 22,8
08JFE2045 8 129,5| 1407 22,9
08JFE2036 10 1149 | 174,3 18,1
08JFE2047
PA 66 (blanc) 0 149,3 52,1 26,1

Tableau V.6: Indices de viscosité (IV) et nombres de groupemts terminaux (GT) des différents échantillons

Ces résultats montrent que lorsque la quantiteed@Tsdélivré a la trémie croit, I'V diminue et
les GTc augmentent alors que le nombre de GTa easiment constant. Ceci est d0 a
'augmentation du nombre de monomeres résiduals @ombre de chaines courtes avec le taux
de sel 6T délivré. De plus, il subsiste toujourddséquilibre entre les fonctions acides et amines
(cf tableau V.5).

Ainsi malgré I'action du catalyseur, la réactioest’ pas totale.
Pour la suite du projet, nous comparerons entes éds valeurs obtenues lorsque 10 mol% de
motifs 6T seront théoriquement délivrés a la trépaer différentes conditions opératoires.
Avant d’'essayer d’améliorer ces parametres, le haioc paragraphe résume les meilleurs
résultats obtenus jusqu’a lors pour ce taux defm6f.

11.2.5. Récapitulatif

* Conditions opératoires

En résumé, les conditions opératoires fixées pmutes les expériences ont été les suivantes :
0 vitesse de rotation des vis : 675 rpm
o température : 270°C de la zone 1 a 9, 240°C deria 20 a 12
o0 teneur maximum en eau dans le PA : 900 ppm
0 teneur maximum en eau dans le sel 6T : 1000 ppm

Les meilleures conditions opératoires détermingésgy'a présent sont résumées ci-apres :
0 débit de PA 66 : 2 kg/h
0 niveau de vide sur les évents : 100/200 mbar
o teneur en phosphore : 2500 ppm

» Résultats
L’expérience dont est issu I'échantilloaJFE2036 a été rénouvelée. L'analyse des échantillons

issus de ces deux expériences montre (tableauld/bnne reproductibilité des essais vis-a-vis
du taux d’avancement et du taux de motifs 6T irséré
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Les résultats des IV et des GT des deux expériesmaisrécapitulés dans le tableau V.8. Le
nombre de motifs T libres est calculé par la méhodliguée dans le paragraphe 111.6 du

Echantillon Taux d’avancement | Taux de motifs 6T insérés
(mol%) (mol%)

08JFE2036 89 9.2

08JFE2037 87 9.7

Tableau V.7: Résultats a 10 mol% délivrés de motifs 6T

chapitre II.
SGT SGT Motifs T libres (mol pour
: v GTc GTa .
Echantillon (par 1V) (par GT) 100 mol de motifs
(ml/g) (meg/ka) (meqg/kg) | (meqg/kg) (meg/kg) amides)
08JFE2036 | 114,9 147,3 174,3 18,1 192,4 0,5
08JFE2037 | 104,5 163 198,3 18,2 216,5 0,6

Le tableau V.9 donne, par ailleurs, le taux d’aemnent, le taux d’insertion et le nombre de
motifs T libres de I'échantillonsJFE2036. Les données ont été calculés par la seconde detho

Tableau V.8: Résultats des IV et des GT

(cf chapitre IV § 111.2).

Notons que la déconvolution n’a pu étre réaliség iéchantillonogJFeE2037 car le massif vers

8,4 ppm n’est pas suffisamment net.
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, Taux . : Motifs T libres
Echantillons de , Taux d’insertion
PA d’avancement (Mol%) (mol pour 100 mol
(mol%) de motifs amides)
Méthode 2 Méthode 2
08JFE2036 94 9,7 0,2

Tableau V.9: Résultats issus de la déconvolution

Les deux échantillons présentent encore des ptépr#&mblables en ce qui concerne les GT et
I'lV. De plus, en tenant compte des bouts de clsgiles deux taux augmentent bien. Le nombre
de moles de motifs T libres obtenu par RMN est Ipeode celui obtenu par la combinaison des
résultats issus des IV et des GT. Il existe dondgren 0,5 mol de motifs T résiduels pour 100
moles de motifs amides. Autrement dit, comme la mosition du copolymere est d’environ
90/10 mol% (66/6T), 5 mol% de motifs T introduitéadrémie n’ont pas réagi. Dés lors, le taux
d’avancement de la réaction est confirmé (90/93fnehviron).

Des analyses par GPC ont été réalisées sur lesabbaxtillons8IFE2036 et 08JFE2037. Leurs
masses molaires sont comparées a celles du PArg5leaableau V.10 et a celles obtenues
grace a la somme des GT calculée a partir de 18V Ghapitre 1l § IIl.6). Les courbes de
distribution obtenue pour I'échantill@3JFE2037 (qui est représentative des deux essigpur

un PA 66 standard sont fournies dans les figuréf ¥t V.11 respectivement.

M, (par GPC) M, (par GPC) M, (par IV)
Echantillons de PA (g/mol) (g/mol) (g/mol)
(en équivalent (en équivalent (absolue)
PS) PS)
08JFE2036 18000 75600 13600
08JFE2037 15200 67300 12300
PA 66 PMZ421 22000 80000

Tableau V.10: Résultats issus de la GPC et de I'lV

On peut souligner que I'allure générale des deuxhms est trés proche.
Les résultats permettent, ainsi, de vérifier que :

« Les échantillon®8JFE2036 et 08JFE2037 sont équivalentsNi , vers 15000/18000 g/moM
vers 67000/75000 g/mol), mais gu’ils présentent miesses molaires moyennes plus faibles
que celles du PA 66 dont M , est vers 22000 g/mol et IV, vers 80000 g/mol,

* Les masses molaires obtenues par GPC sont asstwepide celles obtenues grace a la somme
des GT calculée a partir de I'lV. Le rapport denesse molaire moyenne en nombre
déterminée par GPC sur celle déterminée par I\é@sstant d’'un échantillon a l'autre et vaut
environ 1,2/1,3.
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Figure V.10: Courbe de distribution des masses molaires obtee pour I'échantillon 08JFE2037

(en équivalent PS)
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Figure V.11: Courbe de distribution des masses molaires obter pour un PA 66 standard
(PMZ421 (27AE1 Polaris)) (en équivalent PS)
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L’analyse de linfluence de différents parameétregratoires, a permis de conclure que le taux
d’avancement de la réaction augmente lorsque :

* le niveau de vide aux évents est important,
* le débit de PA 66 est faible,
« le taux de phosphore est grand.

Pour augmenter I'avancement, il a donc été décidénéliorer les conditions opératoires
précédentes en :

 diminuant la longueur de la ligne de vide,

» augmentant la température de consigne des zon8sdg dextrudeuse,

e diminuant au maximum la teneur en eau du polyar®@e

I1.3.  Amélioration des conditions expérimentales

11.3.1. Diminution de la longueur de la ligne de vide

En diminuant la longueur de la ligne de vide (pgesd@e 3 m a 2 m environ), toutes les autres
conditions étant identiques aux précédentes, lte gy charge sera plus faible ce qui devrait
favoriser la réaction.

Comme ce fut le cas pour les expériences préc&lenteluites avec 2700 ppm de phosphore,
les premiers essais ont conduit a I'obtention ggatymeére dégradé. Pour retrouver des résultats
similaires a ceux obtenus avant la diminution déotayueur de la ligne, il a été nécessaire de
diminuer le taux de catalyseur a 2300 ppm de P josition sel/catalyseur : 94,9/5,1 wt%).
Ainsi, la diminution de la perte de charge a perdeisliiminuer la quantité de catalyseur utilisé.

La figure V.12 présente les résultats obtenus ayaalyenne des valeurs obtenues pour les
échantillon8JFE2036 et08JFE2037) et apres diminution de la longueur de la ligneide.
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Figure V.12: Influence de la longueur de la ligne de vide

De surcroit, le couple et la température matiérsurés dans ces nouvelles conditions sont
équivalents a ceux obtenus précédemment pouss$assecorrespondants aux échantillons
08JFE2036 et08JFE2037 (51 % et 257°C environ).

Le tableau V.11 présente les IV et les GT des éddloans produits.

Diminution Motifs T libres
Echantillon de la longueur v GTc GTa (par {IV+GT})
de laligne de | (ml/g) | (meqg/kg) | (meqg/kg) | (mol pour 100 mol de
vide motifs amides)
Moyenne
08JFE2036 et Avant 109,7 | 186,3 18,2 0,6
08JFE2037

08JFE2048 Aprés 102 210,2 19,8 0,7

Tableau V.11: IV et GT avant et apreés diminution de la longueude la ligne de vide
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La quantité de motifs T libres déterminée par RM&shpas fournie, car, a nouveau les résultats
ne sont pas fiables (massif vers 8,4 ppm non suiffisent net).

Ainsi, la diminution de la longueur de la ligne dile a permis de réduire la quantité de
catalyseur utilisée pour obtenir un polymére sebibla celui obtenu précédemment. Pour la
suite du projet, les expériences seront donc mesi@els ligne raccourcie et avec 2300 ppm de
P.

11.3.2. Augmentation de la température de consigne

Afin de tendre vers une réaction totale, il a ééidé d’augmenter la température du fourreau
(zones 1 a 9) de 5 ou 10°C. Lorsque l'augmentaggirde 10°C (d=280°C), le polymeére a la
filiere est tres mousseux. Son spectre RMN révalegileurs qu’il est dégradé. De fait, ne
seront donnés que les résultats obtenus pour hesitons synthétisés a 270°@{FE2048) et

a 275°C ¢8JFE2051) (figure V.13 et tableau V.12).

Lors des essais, la température matiere augmestieabec la température de consigne (260°C vs
256°C) tandis que le couple est resté constant \5¥#iblement, la baisse de viscosité due a
'augmentation de température est plus importantelg hausse de viscosité due a 'avancement
de la réaction visible sur la figure V.13.

100 -
% 92
90 1

80 7

70 ~

B Température de consigne = 270C
O Température de consigne = 275C

60 -
50 4
40
30 A

20 A

9,6 10,1

___ I

10 ~

Taux d’avancement Taux d’incorporation
(mol%) des motifs 6T
(mol%)

Figure V.13: Influence de la température de consigne
Les deux taux augmentent bien avec la températireodsigne ce qui est en accord avec le

tableau V.12 ou sont bien observées 'augmentatohlV et la diminution des GT et donc la
diminution des motifs T libres.
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Motif T libres
Echantillon Température de v GTc GTa (par {IV+GT})
consigne (ml/g) | (meag/kg) | (meqg/kg) (mol pour 100 mol
de motifs amides)
08JFE2048 270C 102 210,2 19,8 0,7
08JFE2051 275C 119 171,3 15,3 0,5

Tableau V.12: Influence de la température sur I'lV et les GT

Comme précédemment, la quantité de motifs T lilbiiterminée par RMN n’est pas fournie,
(résultats inexploitables).

Ainsi, 'augmentation de la température permet éplacer I'équilibre vers la synthése de
fonctions amides.

11.3.3. Influence de la teneur en eau du PA

Jusqu’ici, la teneur en eau du PA était inférieur@00 ppm. Afin de diminuer cette valeur, les
granulés de PA ont été broyés et séchés sousacfidbgpitre Il § 11.3). Cette procédure a permis
d’obtenir une teneur en eau résiduelle de I'oradr®&@d0 ppm. Un essai réalisé avec cette teneur a
275°C a conduit a un PA mousseux, nous avons c@ngsechantillons issus des essais réalisés
a 270°C a 900 ppm et 600 ppm d’eau.

Le couple et la température matiére des essaisggmndants aux deux échantillons précédents
sont sensiblement identiques.

La figure V.14 et le tableau V.13 récapitulentriésultats obtenus.
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Figure V.14 : Influence de la teneur en eau du PA sur les tauXavancement et d'incorporation

Teneur en eau Motifs T libres
Echantillon du PA v GTc GTa (par {IV+GT})
(ppm) (ml/g) | (meg/kg) | (meg/kg) (mol pour 100 mol
de motifs amides)
08JFE2048 900 102 210,2 19,8 0,7
08JFE2049 600 94,8 241.8 19 0,9

Tableau V.13: IV et GT avant et aprés diminution de la teneuren eau du PA 66

Pour les mémes raisons que précédemment, la qudstinotifs T libres déterminée par RMN
n'est pas fournie.

Ces résultats confirment que la polycondensatibfagsrisée lorsque la teneur en eau du PA est
faible ; Néanmoins, cet effet positif n’a pas dper&ussion visible sur le couple, lg, TIV et
les GT.
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Des analyses DSC du PA 66 et du copolyno@see2049 ont permis de démontrer que les deux
échantillons présentent des Jemblables (263/264°C environ). Ceci est en acewet la
bibliographie qui affirme que la; Hu copolymere 66/6 T augmente par rapport a cellPAl 66
quand la proportion de motifs 6T est au moins €gal&/20 mol% (cf chapitre | figure 1.9). La
figure V.15 présente le graphe de DSC de I'écHantilsJFE2049.

2184
20

Peak = 263340 °C
Pesak Height = &.7450 mivy

Area=674.453 ml
Detta H = 53,636 Jiy

=1

o

Heat Flowy Endo Up (mivy) ———
o

25M a0 100 150 200 250 290
Temperature (°C)

Figure V.15: Graphe DSC de I'échantillon08JFE2049

Ainsi, la diminution de la teneur en eau du PA @8pet d’augmenter le taux d’avancement de
la réaction et le taux d’incorporation de motifs ®ks lors, pour la derniére série d’expériences,
le PA 66 utilisé contiendra 600 ppm d’eau.

II.4. Compromis entre la température de consigne et la quntité de catalyseur

La température maximale d’extrusion sans dégradatioPA 66 est de 295°C. Comme il a été
vu qu’'une augmentation de la température permedédacer I'équilibre vers la synthese de

fonctions amides (cf 8 11.3.2.), il a été décidawjmenter la température de 270°C a 290°C
(température de consigne des fourreaux de la z@nka Zone 9) et de diminuer conjointement la
quantité de phosphore (1000 ppm au lieu de 2300.dmrtempérature de consigne de la filiere,

quant a elle, reste égale a 240°C.

La figure V.16 et le tableau V.14 présentent Iesiitts obtenus a 270°C et a 290°C.

Lors de I'élévation de la température, le couple vagie pas (50 %) au contraire de la
température matiere qui passe de 251 a 259°C.g8ten accord avec le paragraphe 11.3.2.
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Figure V.16 : Influence de la température de consigne

La température permet bien d’augmenter les deuxdamme dans le paragraphe 11.3.2.

Motifs T libres

. . v GTc GTa
Echantillon Température () (mol pour 100 mol
(mlig) | (meg/kg) | (meg/kg) de motifs amides)
Par Par
{IV+GT} | RMN
08JFE2052 270 70,6 284.,4 18,7 0,6 0,3
Pas de
08JFE2050 290 62,3 262,1 15,4 motifs T 0,06
libres
Pas de
08JFE2053 290 61,8 265,8 14,1 motifs T 0,06
libres

Tableau V.14: Influence de la température sur I'lV et les GT
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Ces resultats montrent d’abord la bonne reprodiltétitbes résultat08IFE2050 vs 08JFE2053) et
confirment que 'augmentation de la températurengébien de diminuer les GT et d'augmenter
les deux taux. Néanmoins, I'lV n’évolue pas avetelapérature.

De plus, a 290°C, la totalité de I'acide térépliadi a réagi selon les résultats obtenus par IV et
GT ce qui n'est pas le cas a 270°C.

Comme précédemment, les échantillons possedeit demblables a celle du PA 66.

En outre, les résultats sont meilleurs a 290°Q680Ippm de PoBIFE2050) que ceux obtenus a
270°C et 2300 ppm de B8(FE2049) en ce qui concerne les deux taux et les GTa. INéans,
I'lV est plus important et les GTc sont moins noeux dans le premier cas.

Ainsi, 'augmentation de la température de 270 @°29permet d’augmenter le taux d’insertion
des motifs 6T et de diminuer les GTa. Néanmoinsgihble que la baisse de la quantité de
catalyseur ne soit pas compenseée par 'augmentdéda température en ce qui concerne I'lV et
les GTc.
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I1l. Conclusion

Le but de ce chapitre était de déterminer empiritgrd les meilleures conditions opératoires qui
permettent de maximiser le taux de motifs 6T ins@ar rapport a I'ensemble des motifs amides
et de minimiser le taux de motifs T résiduels, decs de I'ajout de sel 6T a du PA 66 par

extrusion.

Le suivi de la réaction s’est effectué principalamgrace aux taux d’insertion de motifs 6T et
d’avancement de la réaction déterminés par RMNnhpesure de la viscosité en solution et par
dosages des groupements terminaux.

Les résultats obtenus ont permis de conclure quedax taux précédents augmentent quand :

* la pression sur les évents (100 mbar vs 900 neidg) perte de charge sur les lignes de vide
sont faibles puisque I'équilibre de la réactiond&glacé vers la synthése de fonctions amides,

* |le débit de PA 66 est peu élevé (2 kg/h vs 10 )kpgthsque le temps de séjour au sein de
I'extrudeuse est d’autant plus important,

* le débit de sel 6T est bas puisque le débit datitation de motifs 6T est d’autant plus faible
par rapport au débit de consommation,

 la quantité de catalyseur est élevée (2500 ppnpysn),

» la température de consigne est grande (290°C 82}/

* la teneur en eau du PA 66 est faible ce qui faeodiautant la polycondensation (900 ppm vs
600 ppm).

Néanmoins, ces effets sont moins nets, dans bepud®ewas, sur le couple, la température
matiere, I'lV et les GT.

Il est important de souligner qu’'un haut taux degghore (2300 ppm) permet I'obtention d’'un
PA a fort IV, méme si tous les motifs 6T ne sorg peséres. D’autre part, une haute température
(290°C) permet d’insérer la quasi-totalité des fedkimais ne permet pas d’obtenir un IV élevé.
Or, une trop forte température et/ou un trop fauxtde catalyseur amene a une dégradation du
produit. En essayant de trouver un compromis ené® deux parameétres, les meilleures
conditions opératoires obtenues sont récapitulées k& tableau V.15.
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Débit de PA 66 2 kg/h
Vitesse des vis 675 tours/min
Vide sur les évents =100 mbar
Température de consigne

Extrudeuse 290C

Filiere 240C
Proportion de phosphore pour 10 mol% de motifs 6T 1000 ppm
Teneur en eau du PA 66 600 ppm
Taux d’avancement de la réaction 93 mol%
Taux de motifs 6T insérés 15,3 mol%
vV 62,3 ml/g
GTc 262,1 meg/kg
GTa 15,4 meg/kg

Tableau V.15: Meilleures conditions opératoires pour 'inserton de motifs 6T dans du PA 66

Néanmoins, pour toutes les expériences réalidéedsie un fort déséquilibre entre les fonctions
acides (majoritaires) et amines (minoritaires) dassPA synthétisés bien que le sel 6T utilisé
soit quasiment stoechiométrique. En fait, cettedepen HMD s’effectue au niveau des évents.
Ainsi, il sera impossible d'augmenter le taux dias@ment de la réaction sans ajout
supplémentaire d’HMD sur la configuration actuetle I'extrudeuse ou sans modifier la
configuration de telle sorte que le minimum d’HMBrge dans les évents.

Plusieurs solutions peuvent satisfaire la prempassibilité. L'utilisation d’'un PA de départ
présentant plus de fonctions amines qu'acides asisageable. L'ajout de sel 6T non
stoechiométrique qui présente un exces de fonctariees est aussi concevable. Cependant, la
premiére voie présente I'avantage que 'HMD estii@ée et aura donc moins tendance a étre
éliminée dans les évents. Une derniere possilsiitait de rajouter directement de I'HMD dans
I'extrudeuse dans une zone sans dévolatilisation.

Pour éviter la perte en HMD dans les évents, ilégsiement possible d’allonger le temps de
séjour et/ou le cisaillement du polyamide dansrknpére section de I'extrudeuse c'est-a-dire
celle ou la réaction se produit sans dévolatilisatiPour ce faire, il conviendrait d’ajouter des
éléments de transport a pas plus courts et degtérde mélange dans cette section.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était d’étudier la faisété# d’'un procédé d’extrusion réactive permettant
I'addition de molécules de sel nylon a des macréecwes de polyamide. Ce procédé continu
présente l'avantage, entre autres, d'utiliser usesible réduit d’appareils contrairement aux
procédés conventionnels.

Dans ce cadre, nous avons choisi, a titre d’exengpdarichir du PA 66 en motifs 6T. Le but
était d’'insérer le maximum de motifs 6T dans duG®Acar le PA 66/6T possede des propriétés
thermiques d’autant plus intéressantes que la ptiopanolaire de motifs 6T est élevée.

La premiére partie du travail a consisté a syndébétle sel 6T, puisque ce dernier n'est pas
commercialisé. Cette opération a été réalisée asghqueuse, en réacteur fermé, au LSGC en
petites quantités (2 kg) puis au CRTL en quanptas importantes (50 kg). Dans les deux cas,
les produits présentent :

* une teneur en eau apres seéchage, inférieure appod0

e un taux de récupération, situé vers 50 — 55 wt%,

* un pH de redissolution du sel, compris entre 7,82{10 wt% en sel, 20°C),

* une stoechiométrie de I'ordre de 90% en motifspiétaiques par rapport a I'amine,

* une T, de 'ordre de 285°C.

La deuxiéme partie du travail a ensuite porté ausyintheése et I'analyse du PA 6T, afin de

faciliter I'étude du PA 66/6T. Se dégradant avamffahdre, le PA 6T ne peut étre synthétisé en

phase fondue. Des lors, il a été élaboré en pludiske £n réacteur fermé. Les différents essais se

sont avérés reproductibles en ce qui concerne :

* la T;, comprise entre 370 et 375°C,

* la masse molaire moyenne en nombre qui est de GOOO/g/mol en équivalent PS sans
troncature,

* la viscosité en solution qui vaut 0,2 dl/g environ.

De plus, son analyse par RMN a servi de référence |fgtude du PA 66/6T.

La troisieme partie de I'étude a permis de metireaint le procédé d’extrusion de I'ajout du sel
6T a du PA 66, en se basant sur les réactions pgites se déroulant au sein de I'extrudeuse. Il
a été décidé de travailler sur une configuratiotiadrudeuse qui comprend outre le convoyage
des granulés et la fusion de ces derniers, une®sesdans dévolatilisation puis une section avec
dévolatilisation, ceci afin de limiter au maximufélimination de diamine avec I'eau produite
par la polycondensation. Les premieres expéried@drusion ont aussi permis de définir la
technologie a utiliser pour les lignes de vide.sSerbasant sur les spectres RMN du PA 6T et du
PA 66/6T synthétisés, I'avancement de la réacttde taux de motifs 6T insérés dans la chaine
macromoléculaire ont pu étre calculés.
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La quatrieme partie de la thése avait pour but ékercthiner empiriquement les meilleures
conditions opératoires permettant d’'insérer le maxn de motifs 6T dans la chaine de PA 66 de
telle facon que le taux de monomeres résiduels maiimum. Les résultats obtenus ont
démontré que le taux d’avancement et le taux dippm@tion de motifs 6T sont d’autant plus
importants que :

 la pression sur les évents et la perte de chargeslignes de vide sont faibles,

* le débit de PA 66 est peu élevé,

* le débit de sel 6T est bas,

* la quantité de catalyseur est importante,

» la température de consigne est élevee,

* lateneur en eau du PA 66 est faible.

Les meilleures conditions opératoires trouvéesyiashprs sont données dans le tableau 1.

Débit de PA 66 2 kg/h
Vitesse des vis 675 tours/min
Vide sur les évents =100 mbar
Température de consigne

Extrudeuse 290C

Filiére 240C
Proportion de phosphore pour 10 mol% de motifs 6T 1000 ppm
Teneur en eau du PA 66 600 ppm
Taux d’avancement de la réaction 93 mol%
Taux de motifs 6T insérés 15,3 mol%

v 62,3 ml/g
GTc 262,1 meg/kg
GTa 15,4 meg/kg

Tableau 1: Meilleures conditions opératoires de synthése dBA 66/6T

Néanmoins, tous les échantillons de PA 66/6T syisth& possédent un fort déséquilibre entre
les fonctions amines et acides en bouts de chakitesffet, le nombre de fonctions acides est
trés important contrairement aux fonctions amibesc, il sera impossible d’augmenter le taux
d’avancement de la réaction sans ajout supplémmerddiiMD sur la configuration actuelle de
I'extrudeuse ou sans modifier la configuration eléetsorte que le minimum d’HMD soit aspiré
dans les évents. Pour résoudre ce probleme, ptagpetspectives s’offrent a nous.

L'utilisation d'un PA 66 de départ présentant plde fonctions amines qu’acides est

envisageable. Une autre possibilité serait d’ajodieectement un excés d’HMD, en plus de
I'amine apportée par le sel, dans une zone sardatiigation.
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Pour éviter la perte de HMD dans les évents, ihassi concevable d’allonger le temps de séjour
et/ou le cisaillement du polyamide dans la prems&etion de I'extrudeuse c'est-a-dire celle ou
la réaction se produit sans dévolatilisation afinsgrer de facon plus efficace 'HMD. Pour ce
faire, pourraient étre ajoutés des éléments despiah a pas plus courts et des éléments de
mélange dans cette section. Une configuration diekeiuse possible est donnée en figure 1.

Systémes de dévolatilisation

Vaccumeétre

PAGG  Sel 6T m m ?@mmpe P Q?@
1] il
L| A X X N: liquide X X

i
WL FINY |\El\\\ \WEENl\ \ﬂJ77L| | Y %—»
‘ Zone 1 H Zone 2 H Zone 3 H Zone 4 H Zone 5 H Zone 6 H Zone 7 H Zone 8 H Zone 9 ‘

Section ou ¢ Section ou ¢

produit le produit le

réaction sar réaction ave

extractiol extractiol

d'eal d'eal

Figure 1 : Configuration envisageable

De surcroit, il est important de noter que le tasqu’a lors atteint en motifs 6T (10/15 mol%)
par le procédé mis au point ne permet pas d’ac@des propriétés thermiques intéressantes par
rapport a celles du PA 66.

Par conséquent, il serait intéressant d'utilisepmeEédé d’extrusion pour enrichir en motifs 6T
un copolymére PA 66/6T a faible taux de motifs aatiques issu d’'une synthese réalisée, par
exemple, a I'aide d’'un réacteur classique d’élatimmade PA 66.

L’étude réalisée permet donc de conclure gu'ilpestsible de rajouter du sel 6T a du PA 66 dans

une extrudeuse afin de synthétiser le copolyméreegpondant. Il serait intéressant d’utiliser
cette technique pour synthétiser d’autres copolgtami
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ANNEXE 1: Schéma du réacteur de 10 litres
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ANNEXE 2: Schéma du réacteur de 1 litre
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ANNEXE 3 : Synthéses du sel 6T en réacteur fermé

La synthése du sel 6T peut s’effectuer en phase organigue ou en phase aqueuse.

1. Synthése dans I'éthanol

La référence [61] mopose la synthése du sel 6T a partir de I'acide téréphtaliquie

’hexaméthyene diamine dans I'éthanol en réacteur fermé. Cette derrseex@icitée dar
le tableau 1.

Référence [61]
Année 1972
A. Synthése en réacteur
1. Ajout d’AT (0,211 mol) dans 220 ml d’éthanol a 50/60C
Procédé et 2. Addition de 40 ml d’éthanol contenant 0,215 mol d’'HMD
. 3. Chauffage vers 50/60C
étapes de PT
X B. Filtration
synthese

C. Lavage avec de I'éthanol froid des cristaux apparus
D. Séchage a l'air

Propriété du e« T;=280C
sel

Tableau 1: Synthése en phase organique du sel 6T

2. Synthéses en phase aqueuse

Le tableau 2 récapitule un certain nombre de références gentrde la synthese du sel
en phase aqueuse a partir de 'HMD et de I'AT en réacteur fermé.

Remarque :
Les étapes entre parenthéses ne sont pas stipulées par les sourgeEscaimess.






ANNEXE 4 : Calcul théorigue du pH de la solution aqueuse de sel 6T
(10 wt%, 20C)

Hypothéses

* l'ajout du sel 6T a I'eau distillée ne provoque pas d’augmentation de volume,

« le produit ionique de I'eau est supposé étre égal'g 10

* les Ka sont supposés étre indépendants de la température (ceux concernant laaliéamine s
donnés & 0°C et ceux donnés pour le diacide & 25°C)

Les concentrations molaires des différentes espéces présentes sontigsssuiva

[H,0]=55,6 mol.I
[OH]=10" mol.I*
[H]=10" mol.I*
[AT]=1,75 mol.I*
[HMD]=1,75 mol.I*

Autrement dit, les espéces prédominantes sont l'eau, I'HMD (lmectaiphatique sera
symbolisée par un A) et I'AT (le cycle phényl sera symbgiagéun B), comme figuré sur le
diagramme ci-dessous :

A pKa
OH T 14 HO
NH>-A-NH» T 11,86 NH-A-NH3"
NHx-A-NHz" T 10,76 NH'-A-NH3'
‘O0C-B-COO T 4,34 O0C-B-COCH
‘O0C-B-COOH T 3,54 HOOC-B-COOH
HO 7T O H

Figure 1: Espéces prédominantes (soulignées) a I'état irati

Plusieurs réactions totales se succedent, et a I'état &aatspéces majoritaires en présence
sont données sur la figure 2.

! David R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 86" Edition 2005-2006, p 8-46 et 8-47, Taylor and
Francis Group, Boca Raton, London, New York, Simgap2005






ANNEXE 5: Synthése sel 6T — Réacteur 10 |

Avant le chargement, purge a l'azote du réacteur puis expérience sous faible

balayage a I'azote

masses ajoutées successivement (g) eau distillée 6892
HMD+eau 2742
AT 2320

Température de consigne: T, (), Température du réacteur: T (T)

T(T)

Essail | Essai2 | Essai 3 | Essai4

Chargement réactifs sans agitation - T,=20C

29,5 29,2 30,1| 29,3

T(T)

t=0 s: vitesse d'agitation=100 rpm et T, passe de
20C a 95T - A la fin du programme de chauffe a t=
1 h 30:

95,1 94,9 94,9 94,9

pH
Ajout AT (g)

Contr6le du pH de la solution aqueuse a 20T a 10%
en poids en sel

t=1h42 t=1h 35 t=1h 38 t=1h 35
9,3 9,3 9,3 9,3
50 50 50 50

pH
T(C)

A I'équilibre
Contrdle pH (solution a 10% en poids en sel a 20C)
t=2h 28 t=2h 03 t=2h 03 t=1h 56

7,9 7,9 8,0 7,9
94,9 94,9 94,6 94,8

T(T)

Lancement du programme de refroidissement
T. passe de 95 € a 64 T - A la fin du programme
de refroidissement:
t=3h 23 t=3h 23
64,2 64,1

t=3h 16
64,2

t=3h 48
63,7

T ()
T(T)

Lancement du programme de refroidissement
T. passe de 64T a 55T en 3h - A lafin du
programme de refroidissement:
t=6h 23 t=6h 23
55,1 54,9
55,1 55,0

t=6h 16
55,1
55,1

t=6 h 48
55,1
55,1

T(T)

Lancement du programme de refroidissement
T. passe de 55T a 20T - A la fin du programme de
refroidissement:
t=8h 23 t=8h 23
33,5 33,2

t=8h 16
33,4

t=8h 48
32,7




Essai 1

| Essai 2 | Essai 3 | Essai 4

Arrét cryothermostat, arrét alimentations eau
(condenseur, cryothermostat) - refroidissement
par inertie pendant 17h 30

T(T)

t=26 h 18
19,3

t=25h 53
20,3

t=25h 53
19,3

t= 25 h 46
20,2




ANNEXE 6: Synthéses du PA 6T

La synthése du PA 6T peut s’effectuer par voie interfacialesotution, en phase fondee
présence d'un plastifiant et en phase solide.

1. Polycondensation interfaciale

La référence [66] détaille toutes les étapes pernteltantention du poly(hexaméthylée
téréphtalamide). Du chlorure de téréphtaloyle (0,07 Mokkt dissous dans duxgiene
L'hexaméthyléne diamine, quant a elle, est dissoute dans de Haatear de 0,1 mot.lavec
de l'oxyde de magnésium en tantagcepteur d'acide. Les deux solutions sont ensuite
en contact. La réaction dure 3 h. Aprés plusieurs filtrations/lavageapres séchage,
rendement de 92 % est obtenu. En outre, selon le document, le polyanpas tendances¢
trouver sous forme de gel et présente une haute viscosité inhérergéd(Ida@ns de’dcide
sulfurique)

La référence [67] relate aussi la synthése du PA 6T par voie interfaciale.

2. Polycondensation en solution

La référence [68] présente la synthese d’oligomeresAd@TRen solution. Le mode opératc

comprend les étapes suivantes :

» Ajout d’acide téréphtalique (0,1 mol) et d’hexaméthylene diamine (0,12 mole) dans une
solution de DMF (150 ml) et de pyridine (30 ml),

» Chauffage et agitation de la solution pendant 90 min a 110 °C environ,

Précipitation de I'oligomére dans du méthanol,

Filtration,

» Lavages au méthanol et filtrations,

Séchage sous vide.

La réféerence [69]propose aussi une méthode de synthése du poly(hexamé
téréphthalamide) en solution.

3. Synthése en phase fondue en présence d’un plastifiant

Le brevet de Teijin [70] propose la synthése du PA 6T en phaseef@mdutilisant u

plastifiant que I'on fait évaporer une fois que le produit fini (fibtefilm) est fabriqué. P

exemple, la synthése se déroule ainsi :

* Chargement du réacteur avec du diphényl téréphtalate (15,9 partslgh geil’'HMD (5,8
parts en poids) et du p-chlorophénol (28 parts en poids),

» Chauffage de la réaction sous pression atmosphérique,

» Refroidissement du réacteur,

* Pulvérisation du PA 6T,

» Evaporation du p-chlorophénoaol,

» Séchage.

Le polyamide synthétisé présente les propriétés suivantes :
* Viscosité inhérente= 1,25 dl/g (0,5 g/dl d’acide sulfurique concentré a 30°C),
e T= 371°C.






ANNEXE 7: Synthése PA 6T- Réacteur 1 ||

Avant le chargement, purge a l'azote du réacteur puis expérience sous faible balayage a l'azote

masses ajoutées successivement (g) paraffine 357
sel 6T 143

hypophosphite
d'ammonium 3

Température de consigne: T, (T), Température du réacteur: T (C)

Essail |

Essai 2

| Essai3 |

Essai 4

t=0 s vitesse d'agitation=100 rpm -
T.passe de 20 Ca217 T- t=0h45;

T(C) 217,1 216,4 217,0 217.4
Réaction (T,=217 )
t=6h45 | t=6h45 | t=8h45 t=8h45
T (T) 217,1 217,0 218,0 217,6
Refroidissement du réacteur (1 h) -
T. passede 217 Ca20C
T(T) 27,5 27,1 26,5 26,4
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