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PROCEDE DE PREPARATION DE GRANULES DE POLYAMIDE ET
UTILISATIONS

La présente invention a pour objet un procédé de préparation de granulés de polyamide,
lui conférant des propriétés de résistance a la chaleur, ainsi que I'utilisation de ces
granulés, notamment dans le domaine de la fabrication de fils industriels pour sacs
gonflables de sécurité ou pour cables pour pneumatiques.

Plus précisément, l'invention se rapporte a un procédé de préparation de granulés de
polyamide présentant des propriétés de résistance a la chaleur, par imprégnation humide
de granulés de polyamide avec une solution aqueuse comprenant un agent de
stabilisation thermigue.

Dans le domaine des fils industriels, c'est-a-dire des fils destinés généralement a la
réalisation de tissus de cables pour pneumatiques ou de sacs gonflables de sécurité,
l'utilisation des polyamides est répandue. De tels fils en polyamide doivent étre résistants
a la chaleur et pour cela, il est connu d’utiliser un ou plusieurs agents de stabilisation
thermique.

Les agents de stabilisation thermique usuels sont généralement des composés du cuivre,
notamment des sels de cuivre (acétate, iodure, bromure etc.), souvent associés a des
halogénures inorganiques tels que des halogénures de potassium ou de sodium, ces
halogénures ayant pour réle la régénération du cuivre in situ.

Toutefois, les applications « cables pour pneumatiques » et « sacs gonflables de
sécurité » présentent des spécificités différentes en termes d’homogénéité de la matrice
polymére.

En effet, les fils pour sacs gonflables de sécurité doivent présenter un titre plus fin par
rapport aux fils destinés a la fabrication de cables pour pneumatiques. L'exigence d’un
titre fin fait que la matrice polymére doit étre parfaitement homogéne pour ne pas se
rompre au cours du filage.

En outre, les fils ainsi obtenus ne doivent pas présenter de défauts pouvant entrainer leur
rupture, ni de défauts d’aspect et ce afin de ne pas provoquer de dégradation des
performances des procédés de mise en ceuvre (e.g. métiers a tisser) et ainsi étre
totalement fiables dans leur application.

Aujourd’hui, plusieurs procédés d’additivation d’agents stabilisants sont connus.
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On connait essentiellement trois techniques d’additivation : lors de la polymérisation, dans
le polyamide fondu avant granulation ou juste avant I'étape de filage, ainsi que sur les
granulés par exemple avant une étape de post condensation en phase solide de ces

derniers.

L’additivation de trois solutions de stabilisation thermique : acétate de cuivre, iodure de
potassium et bromure de potassium lors de la polymérisation du polyamide 66 est utilisée
pour la fabrication de fils industriels.

Cependant, il est connu que les composés du cuivre ajoutés lors de la polymérisation
subissent une réduction, qui forme des dépdts dans les appareillages (surtout dans les
réacteurs non agités).

Un tel phénoméne a pour conséquence d’obliger a un nettoyage fréquent des
appareillages et donc engendre une perte de productivité des installations. En outre, le
décrochage de ces dépodts cause des problémes de manque d’homogénéité de la matrice
ce qui a un impact négatif sur le filage.

De plus, la présence de bromure de potassium peut, dans certaines conditions, entrainer
des problémes de corrosion des appareillages.

En outre, I'additivation lors de la polymérisation limite la flexibilité des procédés industriels
correspondants du fait des colts associés aux changements de qualité des polyméres
fabriqués dans la méme installation (temps de nettoyage, colt de la main d’ceuvre,
produit de deuxiéme choix pendant la phase de ringage...etc).

Pour pallier les problémes susévoqués de l'additivation lors de la polymérisation, les
industriels se sont orientés vers I'additivation tardive par imprégnation humide des
granulés.

Par « imprégnation humide », on entend I'additivation de solutions aqueuses d’agent de
stabilisation thermique sur des granulés de polyamide.

Ceci étant, ce type d’additivation de solutions aqueuses sur les granulés de polyamide, tel
gu’il est proposé actuellement, présente un inconvénient majeur qui provient de
l'utilisation d'une grande quantité d'eau via les solutions aqueuses de stabilisant
thermique. L'eau, qui sert de solvant a I'agent de stabilisation thermigque, vient mouiller les
granulés pour les enduire de stabilisant thermique.

Dans les procédés existants, une quantité d’eau relativement élevée est nécessaire afin
d’assurer ’homogénéité de I'additivation (mouillage des granulés).

Cette grande quantité d'eau provient aussi du souci de solubilisation des agents
stabilisants. |l est d’ailleurs classique d’utiliser au moins deux solutions aqueuses pour
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solubiliser chacun des agents de stabilisation, comme par exemple l'acétate de cuivre
d'une part et 'iodure de potassium ou le bromure de potassium d’autre part.

Cependant l'utilisation d’'une telle quantité d’eau provoque I'agglomération des granulés
entre eux. De ce fait, les granulés deviennent difficlement manipulables et, une fois
agglomérés entre eux il est impossible d'obtenir une additivation homogéne a la surface
de ceux-ci. L'utilisation de deux solutions pose aussi des problémes de complexité des
appareillages qui doivent étre équipés de deux alimentations différentes ou qui
nécessitent une étape de ringage entre les deux solutions afin d’éviter les problémes de
précipitation de composés insolubles du cuivre a l'origine de problémes de qualité
(pollution) et d’exploitation du procédé (encrassage).

De plus, les procédés existants nécessitent la mise en ceuvre d’'une étape de séchage
avant post-condensation en phase solide. Cette étape de séchage, actuellement
indispensable, est colteuse en énergie.

Pour tenter de résoudre ce probléme, JP2004-231807 propose un procédé d’'additivation
d’'une solution ou dispersion aqueuse d’halogénure inorganique dans lequel la quantité
d’'eau est réduite & une concentration en poids par rapport au poids de polyamide
comprise entre 2 et 6 %. Cette quantité d'eau est certes réduite mais ce n'est pas
suffisant pour s’affranchir des problémes d’agglomération et de manque d’homogénéité a
la surface des granulés additivés.

Ainsi, il existe toujours un besoin d’améliorer les procédés d’additivation d’agents de
stabilisation thermique par imprégnation par voie humide sur des granulés de polyamide,
notamment au travers de procédés permettant une additivation homogéne, simples a
mettre en ceuvre et minimisant les colts relatifs a une étape ultérieure de séchage des
granulés.

Un des buts de la présente invention est donc de proposer un procédé de préparation de
granulés de polyamide ne présentant pas les inconvénients des procédés de l'art
antérieur et notamment n'ayant pas de probléme d’agglomération des granulés,
minimisant I'effort de séchage des granulés additivés et permettant une additivation
homogéne de I'agent de stabilisation thermique a la surface des granulés. En outre, le
procédé doit étre simple a mettre en ceuvre, économique et répondant aussi bien aux

exigences de qualité des fils polyamide pour la fabrication de tissus pour sacs gonflables
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de sécurité que celles des fils polyamide pour la fabrication de tissus de cables pour

pneumatiques.

L'invention répond a ce besoin en proposant un procédé de préparation de granulés de
polyamide pour lui conférer des propriétés de résistance a la chaleur, par imprégnation
humide des granulés de polyamide avec une solution aqueuse unique comprenant au
moins un agent de stabilisation thermique, caractérisé par le fait que I'on met en contact
les granulés de polyamide avec la solution aqueuse unique comprenant au moins un
agent de stabilisation thermique, la gquantité totale de solution aqueuse par rapport au

polyamide étant inférieure ou égale a 1 % en poids.

L’invention vise également l'utilisation des granulés de polyamide ainsi obtenus pour la
fabrication de fils industriels, et les fils industriels ainsi obtenus.

D'autres objets de l'invention sont des articles obtenus a partir des fils industriels selon
Finvention, notamment des articles tissés tels que des tissus pour sacs gonflables de
sécurité ou des tissus de cables pour pneumatiques.

Le procédé selon I'invention fait intervenir des granulés de polyamide.

Les polyamides sont obtenus soit par réaction entre deux monoméres différents, soit par
polycondensation d'un seul monomére.

L'invention s'applique d'une part aux polyamides issus de deux monoméres différents,
dont le polyamide le plus important est le poly(hexaméthyléne adipamide) ou polyamide
66. Bien entendu, ces polyamides peuvent étre obtenus a partir d'un mélange de diacides
et de diamines. Ainsi, dans le cas du polyamide 66, les monoméres principaux sont
I'hexaméthyléne diamine et l'acide adipique. Toutefois, ces monomeéres peuvent
comprendre jusqu'a 25 % en mole d'autres monoméres diamines et/ou diacides et/ou
méme des monoméres aminoacides et/ou lactames.

L'invention s'applique d'autre part aux polyamides issus d'un seul monomére, dont le
polyamide le plus important est le polycaprolactame ou polyamide 6. Bien entendu, ces
polyamides peuvent étre obtenus a partir d'un mélange de lactames et/ou aminoacides.
Ainsi, dans le cas du polyamide 6, le monomére principal est le caprolactame. Toutefois,
ces monomeéres peuvent comprendre jusqu'a 25 % en mole d'autres monoméres

aminoacides et/ou lactames et/ou méme des monoméres diamines ou diacides.
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La classe de polyamides issue de deux monoméres différents est généralement fabriquée
en utilisant comme matiére premiére, un sel obtenu par mélange en quantité
stoechiométrique d'un diacide avec une diamine, en général dans un solvant comme l'eau.
Ainsi, dans la fabrication du polyamide 66, I'acide adipique est mélangé avec de
'lhexaméthylénediamine généralement dans de [I'eau pour obtenir de [l'adipate
d'hexaméthylénediammonium plus connu sous le nom de sel Nylon ou "Sel N". La
solution de sel N est éventuellement concentrée par évaporation partielle ou totale de
l'eau.

La classe de polyamides issue d'un seul monomére est généralement fabriquée en
utilisant comme matiére premiére, un lactame et/ou un aminoacide, et une faible quantité

d'eau ; la proportion en poids de I'eau est généralement comprise entre 1 et 15 %.

Le polyamide est obtenu par chauffage a température et pression élevées d'une solution
aqueuse des monoméres (par exemple une solution de sel Nylon telle que décrite ci-
dessus), ou d'un liquide comprenant les monoméres, pour évaporer l'eau tout en évitant
toute formation de phase solide afin d'éviter une prise en masse.

L'étape de polymérisation est poursuivie jusqu’au degré de polymérisation souhaité.

Les procédés de polycondensation sont bien connus de 'homme de l'art. Il peut s’agir de
procédés discontinus ou continus.

Des additifs peuvent étre introduits au cours du procédé de polymérisation. On peut citer
a titre d’exemples d’additifs, des matifiants comme le dioxyde de titane, des stabilisants
lumiére comme lacétate de manganése, des catalyseurs comme [lacide
phénylphosphonique ou phénylphosphinique, des antimousses etc. Ces additifs sont
connus de 'homme du métier. Cette liste n'a aucun caractére exhaustif.

De facon préférée, le polyamide est choisi parmi le polyamide 6, polyamide 11, le
polyamide 12, le polyamide 4-6, le polyamide 5-6, le polyamide 6-6, le polyamide 6-10, le
polyamide 6-12, le polyamide 9T, le polyamide 10T et leurs copolyméres. Il peut
également s’agir de copolyméres comprenant des motifs issus de [l'utilisation de
monomeéres diacide du type acide isophtalique ou téréphtalique, ou bien de monoméres
diamine du type métaxylylene diamine ou paraxylyléne diamine. On citera par exemple
les motifs 4T, 6T, 61 , MXD6, PXD6...etc.

Selon un mode particuliérement avantageux de l'invention, on préfére le polyamide 6-6.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/087464 PCT/EP2012/074408

Le polyamide sous forme fondue issu de I'étape de polymérisation est généralement

extrudé puis mis en forme, notamment sous forme de granulés.

Par « granulés », on entend au sens de la présente invention qu’il s’agit des particules

solides de polyamide.

Les granulés utilisables dans le procédé de l'invention peuvent étre de différentes formes.
lls peuvent par exemple étre sous forme cylindrique, sphérique, elliptique etc.

Les granulés de polyamide sont obtenus par extrusion d’un polyamide sous forme fondue

suivie d’'une étape de granulation.

L'étape qui consiste a extruder le polyamide a I'état fondu a travers une filiére est mise
en ceuvre d’'une maniére classique et connue de 'homme du métier.

La filiere est généralement placée en sortie de réacteur de polymérisation, ou en sortie
d’une ligne de transfert alimentée par du polymére fondu a I'aide d'une pompe, ou en
sortie d'un dispositif de malaxage pouvant générer une pression supérieure a la
pression atmosphérique, généralement une extrudeuse.

En sortie de filiére, le polyamide est généralement sous la forme de joncs ou de rubans,
ou directement sous forme de granulés dans le cas par exemple d’une coupe en téte
noyée.

L'étape de granulation comprend le refroidissement du polyamide obtenu aprés
extrusion. Le refroidissement du matériau permet notamment de figer au moins
superficiellement ce dernier.

Les dispositifs de refroidissement convenables pour une telle étape sont connus de
'homme du métier. Ce dispositif de refroidissement peut consister en un dispositif de
pulvérisation d’eau froide situé a proximité du dispositif de la plague de filiére. Il peut
également s’agir d’'un bain ou d’'un courant d’eau situé a proximité ou au contact du
dispositif de la plague de filiére dans lequel le polyamide extrudé est introduit. Un
dispositif de ruissellement d’eau peut également étre mis en ceuvre.

Le polyamide ainsi refroidi est ensuite coupé sous la forme de granulés. Cette coupe
peut également intervenir durant ou aprés I'étape de refroidissement.

Les dispositifs de coupe convenables pour cette étape sont connus de 'homme du
métier. Le dispositif de coupe peut étre un systeme de fraise avec des dents ; il peut
également s’agir d’'un systéme comprenant des couteaux et un porte-couteaux.

Dans le cas ou le liquide de refroidissement, généralement de 'eau, est séparé des
joncs ou des rubans de polymére avant la coupe, les joncs ou rubans sont coupés « a

Sec ».
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Dans le cas ou le liquide de refroidissement, généralement de 'eau, est séparé des
granulés de polymére aprés la coupe sous forme de granulés, les granulés sont
généralement également refroidis par le liquide de refroidissement, avant séparation de
celui-ci d’avec les granulés.

Le dispositif de refroidissement peut consister en un dispositif de pulvérisation ou de
circulation d’eau froide situé a proximité du dispositif de la plaque filiere. C'est le cas
des granulateurs a « coupe en téte» connus de 'homme du métier. Le dispositif de
coupe et la plaque filiére peuvent également étre disposés dans une chambre remplie
d’eau, il s'agit dans ce cas d’'un granulateur a « coupe en téte noyée ». De tels
dispositifs de granulateurs a « coupe en téte noyée » sont par exemple décrits dans le
brevet américain US 5 059 103.

La granulation peut également étre mise en oeuvre sur une plateforme de granulation,
qui comprend généralement un dispositif de guidage et de refroidissement du
polyamide extrudé, un dispositif de coupe et un dispositif de transfert vers un dispositif
de séparation. Ces plateformes de granulation sont connues de I'homme du métier.

Les granulés de polyamide ont généralement un indice de viscosité (IV) compris entre
115 et 150 mL/g dans l'acide formique a 90 % en poids selon la norme ISO307, de
préférence compris entre 125-140 mL/g dans l'acide formique a 90 % en poids selon la
norme ISO307.

Selon une autre caractéristique de l'invention, les groupements terminaux des granulés
de polyamides sont suffisament équilibrés pour ne pas limiter I'évolution de la masse
molaire du polymére lors d’'une éventuellement étape de post-condensation en phase
solide. lls présentent avantageusement une différence entre concentration en
groupements terminaux carboxylique et amine A(GT) comprise entre 0 et 35 meg/kg, en
valeur absolue.

Le procédé de préparation de granulés de polyamide présentant des propriétés de
résistance a la chaleur selon linvention fait également intervenir une solution agueuse

unique comprenant au moins un agent de stabilisation thermique.

L'agent de stabilisation thermique est avantageusement un mélange d’halogénure de
métal alcalin ou alcalino-terreux et d’halogénure de cuivre. Dans ce mélange, le réle de
stabilisant thermique est assuré par I'halogénure de cuivre, I'halogénure de métal alcalin

ou alcalino-terreux sert quant a lui a régénérer le cuivre oxydé. De préférence,
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halogénure de métal alcalin est I'iodure de potassium ou de sodium et I'halogénure de
cuivre est I'iodure de cuivre.

On préfére particulierement que l'agent de stabilisation thermique soit un mélange
d’'iodure de potassium et d’'iodure de cuivre.

Selon linvention, une étape de ringage a l'aide d’un liquide de ringcage, par exemple de
l'eau, est de préférence réalisée aprés la mise en contact des granulés avec la solution
aqueuse.

Selon linvention, on entendra par « quantité totale de solution agueuse par rapport au
polyamide » la somme des quantités de solutions aqueuses utilisées, y compris I'eau
provenant de I'éventuelle étape de ringage, cette somme étant inférieure ou égale a 1 %
en poids.

De fagon particuliérement avantageuse et afin de s’affranchir de tout probléme de dépot
du bromure de métal alcalin ou alcalino-terreux a la surface des granulés, les solutions
aqueuses Uutilisées dans linvention sont exemptes de bromure de métal alcalin ou

alcalino-terreux, l'iodure de métal alcalin ou alcalino-terreux étant alors choisi.

Selon linvention, la quantité totale de solution aqueuse par rapport au polyamide est
avantageusement comprise entre 0,15 et 1 % en poids, de préférence entre 0,20 et 1 %
en poids et encore plus préférentiellement entre 0,3 et 0,9 % en poids.

Au-dela de 1 % en poids de solution aqueuse par rapport au polyamide, la quantité d'eau
résiduelle pénalise la productivité des étapes de séchage des granulés et/ou de post-
condensation ultérieures. A partir de 2 % en poids de solution aqueuse par rapport au
polyamide, on commence a observer des phénoménes d’agglomération des granulés
entre eux. Au-dela de 3 % en poids de solution aqueuse par rapport au polyamide,
F'homogénéité de I'additivation se dégrade et le phénoméne d’agglomération des granulés

entre eux est trés important.

Dans le cas ou I'agent de stabilisation thermique est un mélange d’halogénure de métal
alcalin ou alcalino-terreux et d’halogénure de cuivre, alors le ratio entre le nombre de
moles d’halogénure et le nombre de moles de cuivre est de préférence supérieur ou
égal a 7 : 1. De préférence, ce ratio est supérieur ou égal a 10 : 1. La borne supérieure,
pour des raisons de compromis entre les propriétés de stabilisation thermique
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souhaitées et les contraintes économiques, est avantageusement choisie inférieure ou

égale a 25 : 1, de préférence inférieure ou égale a 15: 1.

Par ailleurs, la quantité d’agent de stabilisation thermique dans la solution aqueuse
dépend de la limite de solubilité de I'agent de stabilisation thermique dans cette solution
aqueuse. De préférence, la quantité d’agent de stabilisation thermique dans la solution
aqueuse est inférieure ou égale a la limite de solubilité de I'agent de stabilisation
thermique. Ainsi, dans le cas ou l'agent de stabilisation thermique est un mélange
d’iodure de potassium et d’iodure de cuivre alors, I'iodure de cuivre est avantageusement
présent dans une quantité inférieure ou égale a 6 % en poids dans une solution aqueuse
d’iodure de potassium a environ 50 % en poids.

Dans le cas ou l'agent de stabilisation thermique est un mélange de bromure de
potassium et de bromure de cuivre (CuBry) alors, le bromure de cuivre est
avantageusement présent dans une quantité inférieure ou égale a 15 % en poids dans
une solution aqueuse de bromure de potassium a 30 % en poids.

La mise en contact des granulés avec la solution aqueuse peut s’effectuer a température
ambiante (TA, environ 20°C) ou a une température supérieure. La température dont il est
question est celle des granulés. De préférence, la mise en contact ne devra pas étre
réalisée a une température supérieure a la température d'ébullition (Teb) de la solution
aqueuse comprenant I'agent de stabilisation thermique.

De fagon particulierement avantageuse, la mise en contact est réalisée a une température
supérieure a la température de transition vitreuse du polyamide (Tg).

La température pour la mise en contact est donc avantageusement comprise entre la
température ambiante et la température d'ébullition de la solution aqueuse comprenant
lagent de stabilisation thermique (de TA a Teb) et plus préférentiellement entre la
température de transition vitreuse du polyamide et la température d’ébullition de la
solution aqueuse comprenant I'agent de stabilisation thermique (de Tg a Teb).

De fagon préférée pour le polyamide 66, la mise en contact a lieu sur des granulés dont la
température se situe entre 20°C et 100°C, de préférence entre 80°C et 95°C.

Généralement, la mise en contact est réalisée dans une enceinte a pression

atmosphérigue.
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Selon une variante préférée du procédé de linvention, on conduit le procédé de
l'invention, sous atmosphére controlée de gaz inerte. On peut établir une atmosphére de
gaz rares, de préférence I'argon mais il est plus économique de faire appel a I'azote.

La mise en contact des granulés de polyamide avec la solution agqueuse comprenant au
moins un agent de stabilisation thermique s’effectue avantageusement par pulvérisation
de la solution agueuse.

La pulvérisation s’effectue avantageusement au moyen d’une buse de pulvérisation type
jet plat qui distribue le liquide uniformément sous forme de lame et fournit le plus grand
impact par unité de surface. La pulvérisation peut se faire par exemple a une pression de
pulvérisation comprise entre 1 et 5 bars, de préférence d’environ 3 bars. La pulvérisation
a une durée qui dépend de la quantité de polymére a traiter.

Lorsqu’une étape de ringage a l'aide d’un liquide de ringage, par exemple de l'eau, est
prévue, celle-ci s’effectue également par pulvérisation au moyen de la méme buse de
pulvérisation que celle utilisée pour la solution aqueuse comprenant au moins un agent de
stabilisation thermique. L'étape de rincage peut étre consécutive a I'étape de mise en
contact des granulés de polyamide avec la solution aqueuse comprenant au moins un
agent de stabilisation thermique. De préférence, la pulvérisation de la solution de ringcage
a lieu moins d’'une minute aprés celle de la solution aqueuse comprenant au moins un

agent de stabilisation thermique.

L'étape de pulvérisation de la solution aqueuse comprenant au moins un agent de
stabilisation thermique est de préférence réalisée sur des granulés maintenus sous
agitation par exemple au moyen d’un mélangeur a pales. Tout autre mélangeur connu de
'homme de I'art peut également convenir.

Le mélange (ou agitation) et la pulvérisation de la solution aqueuse comprenant au moins
un agent de stabilisation thermique commencent avantageusement simultanément. Le
mélange des granulés peut aussi commencer avant le début de la pulvérisation de la
solution aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique.

La durée de I'étape de pulvérisation est calculée de fagon a étre compatible avec un
renouvellement de la surface en contact avec la solution aqueuse pulvérisée. Le
renouvellement de la surface peut étre assimilé a un temps de mélange, c'est-a-dire a la
durée nécessaire pour obtenir un degré d’homogénéisation souhaité a partir d’'une
situation d’hétéréogénéité donnée. Cette durée dépend de I'équipement utilisé et peut
étre définie aisément par 'lhomme du métier par des essais de routine.
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La vitesse de mélange dépend du volume de granulés a traiter ainsi que de I'équipement
utilisé. L’homme de I'art sait parfaitement comment ajuster ce paramétre.

De facon avantageuse, la pulvérisation de la solution aqueuse comprenant au moins un
agent de stabilisation thermique s’effectue sur des granulés sous agitation, et on maintien
ensuite I'agitation. L’agitation (ou mélange) des granulés aprés pulvérisation de la solution
aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique a une durée de 0,1 a
40 minutes, de préférence de 5 et 30 minutes.

A température ambiante, il faut compter généralement un temps de mélange aprés
pulvérisation de la solution aqueuse compris entre 10 et 40 minutes, de préférence entre
15 et 30 minutes.

Lorsque la température est supérieure a la température de transition vitreuse du
polyamide, le temps de mélange aprés pulvérisation est généralement de l'ordre de 1 a
10 minutes, de préférence de 2 a 5 minutes.

D'un point de vue pratique, le procédé peut étre mis en oeuvre en discontinu ou en

continu.

Pour illustrer le procédé de linvention, des exemples de mise en ceuvre sont décrits ci-
dessous.

1) Dans un mélangeur a pales sous courant d’azote, équipé d'une buse de pulvérisation,
on introduit sous azote des granulés de polyamide 66. Les granulés ont une température
d’environ 85°C. On démarre I'agitation a une vitesse de 150 rpm et on pulvérise ensuite la
solution agueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, au moyen de
la buse de pulvérisation, a une pression de 3 bars. Aprés pulvérisation de la solution
aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, on pulvérise
éventuellement le liquide de ringage et on maintient les granulés sous agitation a une
vitesse de 150 rpm pendant 5 minutes. On décharge ensuite les granulés ainsi additivés

sous couverture d'azote.

2) Dans un mélangeur a pales équipé d'une buse de pulvérisation, on introduit des
granulés de polyamide 66. Les granulés sont a température ambiante, environ 20 °C. On
démarre simultanément l'agitation a une vitesse de 150 rpm et la pulvérisation de la
solution agueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, au moyen de
la buse de pulvérisation, a une pression de 3 bars. Aprés pulvérisation de la solution
aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, on pulvérise



10

15

20

25

30

35

WO 2013/087464 PCT/EP2012/074408

12

éventuellement le liquide de ringage et on maintient les granulés sous agitation a une
vitesse de 150 rpm pendant 20 minutes. On décharge ensuite les granulés ainsi additivés.

Les granulés ainsi additivés peuvent étre directement utilisés dans un procédé de filage
en fondu, de préférence aprés avoir subi une étape de séchage.

Selon un mode avantageux de réalisation de linvention, les granulés de polyamide
obtenus aprés la mise en contact avec la solution aqueuse unique comprenant au moins
un agent de stabilisation thermigue sont soumis directement a une étape de post
condensation en phase solide (PCS) qui peut étre conduite en mode continu ou
discontinu.

Cette étape de PCS est avantageusement conduite dans les conditions suivantes : sous
un flux d'azote ou a pression réduite, et a une température comprise entre 160 et 220°C
pendant le temps nécessaire pour atteindre la masse molaire souhaitée.

Il est a noter qu’il n'est pas nécessaire a ce stade de réaliser une étape de séchage des
granulés avant PCS. Cet aspect présente l'avantage de limiter les phénoménes de
dégradation thermique pouvant survenir au séchage.

Conformément au procédé de l'invention, on obtient des granulés de polyamide additivés
de fagon homogéne a leur surface par un agent de stabilisation thermique. Par « a leur
surface » on entend que 'agent de stabilisation thermique se trouve juste en dessous de
la surface des granulés, c'est-a-dire que la plus grande concentration en agent de
stabilisation thermique se situe a environ 40 ym en dessous de la surface. Ainsi, les
granulés additivés ne posent aucun probléme lors de leur manipulation qui pourrait
engendrer un défaut d’homogénéité de [Iladditivation, l'apparition de fines et un
comportement détérioré (casse, défauts) lors du filage.

De plus, les granulés ainsi obtenus ne s’agglomérent pas entre eux.

En outre, de tels granulés répondent aussi bien aux exigences de qualité des fils
polyamide pour la fabrication de tissus pour sacs gonflables de sécurité que celles des fils
polyamide pour la fabrication de tissus de cables pour pneumatiques.

Une des particularités du procédé de l'invention est que les granulés ayant subi une étape
de PCS aprés l'additivation sont stabilisés «a coeur». Il n’y a plus de gradient de
concentration de I'agent de stabilisation thermique entre la surface et le coeur du granulé.
Un tel granulé présente donc, du point de vue de la stabilisation thermique, les mémes
caractéristiques qu’un granulé additivé a la polymérisation.
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Les propriétés de résistance a la chaleur des fils industriels obtenus a partir des granulés
stabilisés par le procédé de l'invention sont évaluées par mesure de la ténacité aprés
avoir subi un test de vieillissement.

Le procédé selon linvention ci-dessus décrit permet d’obtenir des granulés de polyamide
additivés de maniére homogéne a leur surface par un agent de stabilisation thermique.

Le procédé de linvention est particuliérement intéressant car il ne présente pas les
inconvénients des procédés de l'art antérieur et notamment le probléme d’agglomération
des granulés et ne nécessite pas d'étape de séchage des granulés additivés. Il est en
outre simple a mettre en ceuvre dans des installations industrielles et économiquement
performant car productif.

Le procédé de linvention présente également l'avantage de fournir des granulés
utilisables aussi bien pour la fabrication de fils polyamide pour tissus pour sacs gonflables
de sécurité que pour la fabrication de fils polyamide pour tissus de cables pour
pneumatiques.

De plus, dans son mode préférentiel ou la solution aqueuse est exempte de bromure de
métal alcalin ou alcalino-terreux, le procédé s’affranchit des phénoménes de dépbt de
celui-ci a la surface des granulés, notamment en fonction de I'humidité de ceux-ci. Ce
phénoméne n’est pas acceptable, notamment dans le domaine des sacs gonflables de
sécurité puisqu’il conduit a la formation de fines, qui, lors de la PCS, forment des
particules solides riches en agent de stabilisation thermique engendrant des problémes
de mauvais comportement ou défauts au filage.

La présente invention vise également ['utilisation l'utilisation des granulés de polyamide
ainsi obtenus pour la fabrication de fils industriels et les fils industriels ainsi obtenus.
D'autres objets de l'invention sont des articles obtenus a partir des fils industriels selon
Finvention, notamment des articles tissés tels des tissus pour sacs gonflables de sécurité
ou des tissus de cables pour pneumatiques.

On donne ci-aprés des exemples de réalisation de l'invention, a titre illustratif et sans
caractére limitatif.

Dans les exemples, les abréviations suivantes signifient :

Cul : iodure de cuivre, Kl : iodure de potassium

CuBr; : bromure de cuivre, KBr : bromure de potassium ; AQNO3 : nitrate d’argent

ICP : plasma a couplage inductif ; OES : spectrométrie d’émission optique

EDX : spectrométrie dispersive aux rayons X
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GPC-PM : chromatographie en phase gazeuse — petites masses
GTC : concentration en groupements terminaux carboxylique ;
GTA : concentration en groupements terminaux amine

EXEMPLES

1- Préparation des solutions aqueuses comprenant au moins un agent de stabilisation
thermigue :

1.1 - Solution unique de Cul/KIl :

Pour préparer 200 g de solution aqueuse unique de Cul/Kl, on utilise un mélangeur avec
agitation préalablement nettoyé et rincé a I'eau déminéralisée dans lequel on introduit
80 g d'eau déminéralisée, puis 94,9 g dliodure de potassium et le reste d'eau
déminéralisée 14,9 g. On agite pendant une heure. La réaction de dissolution est trés
exothermique. On ajoute ensuite 10,2 g d’iodure de cuivre et on agite pendant 20
minutes. La solution agueuse ainsi obtenue est filtrée et stockée dans un récipient en
verre brun.

La composition de la solution est vérifiée par analyse élémentaire (potentiométrie avec
AgNO; pour l'iode et ICP/OES pour le cuivre et le potassium).

1.2 - Solution unique de CuBr,/KBr :

Pour préparer 200 g de solution aqueuse unique de CuBr,/KBr, on utilise un mélangeur
avec agitation préalablement nettoyé et rincé a l'eau déminéralisée dans lequel on
introduit 120 g d’eau déminéralisée, puis 58 g de bromure de potassium et le reste d'eau
déminéralisée 15,5 g. On agite pendant une heure. La réaction de dissolution est trés
exothermique. On ajoute ensuite 6,5 g de dibromure de cuivre et on agite pendant 20
minutes. La solution agueuse ainsi obtenue est filtrée et stockée dans un récipient en
verre brun.

La composition de la solution est vérifiée par analyse élémentaire (potentiométrie avec
AgNO; pour le brome et ICP/OES pour le cuivre et le potassium).

2- Préparation des granulés de polyamide :

Un polyamide 6,6 est préparé a partir d’'une solution aqueuse de Sel N a 52 % en poids
chargée dans un évaporateur a recirculation externe avec 9 ppm d'antimousse
(composition silicone). La solution de Sel N est concentrée par chauffage jusqu'a
154,0°C sous une pression de 0,24 MPa. A la fin de I'évaporation, la concentration en
especes dissoutes de la solution est de 85,0 % en poids. Cette solution est alors
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transférée dans un autoclave. L’autoclave est chauffé de fagon a obtenir une pression
autogéne de 1,85 MPa. La phase de polymérisation sous pression dure 42 min, puis la
pression est réduite graduellement jusqu’a la pression atmosphérique. Le réacteur est
ensuite maintenu sous pression atmosphérique pendant 20 minutes et la température
atteinte par la masse réactionnelle a la fin de cette étape est de 277°C. Puis le réacteur
est mis sous une pression d'azote comprise entre 0,4 et 0,5 MPa pour pouvoir extruder
le polymére sous forme de joncs, refroidis a I'eau et coupés de maniére a obtenir des
granulés.

Le polyamide 6,6 obtenu a un indice de viscosité de 134 mL/g mesuré dans l'acide
formique a 90 %, a une concentration de 0,5 g/100 mL. Son taux d’humidité est de
0,3 % mesuré par Karl-Fischer et sa granulométrie de 25 mg par granulé.

Le polyamide 6,6 obtenu a un A(GT) = GTC - GTA = 68,6 - 53,7 = 14,9 mmol/kg.

3-  Additivation par imprégnation humide

Les essais d'imprégnation humide des granulés sont tous réalisés dans un mélangeur
horizontal MLH 12L de MAP (WAMGROUP) équipé d’une double enveloppe pouvant étre
chauffée ou refroidie, d’'un mobile d’agitation type socs de charrue et d'un systéme
d’injection de liquide. La buse d’'injection utilisée est une buse TEEJET avec un débit de
0,1 L/min et une angle de projection de 50° sous une pression de 0,3 MPa.

Pour optimiser le mélange, la cuve du mélangeur est remplie a 60 % de son volume c’est-
a-dire environ 4,7 kg de polyamide vierge. Lors d'une imprégnation sur granulés chauds,
la double enveloppe du mélangeur est préalablement chauffée a 90°C.

Les granulés de polymére sont chargés dans la cuve du mélangeur puis on réalise un
inertage a l'azote pendant 5 minutes au cours desquelles I'agitation est mise en route a
150 rpm. Cette valeur a été choisie pour optimiser le mélange et limiter les phénoménes
d’abrasion des granulés. Ensuite, on effectue linjection de la solution aqueuse de
stabilisants thermigques en chargeant la quantité de solution nécessaire pour obtenir la
guantité souhaitée. Le systéme d’introduction de liquide est mis sous 0,3 MPa de pression
d’azote et on ouvre la vanne reliant ce sas a la buse d’injection. Aprés une minute, on
referme la vanne du sas d'introduction de liquide. L'eau de ringage est introduite dans le
sas puis celui-ci est remis sous pression a 0,3 MPa d’azote pour pouvoir injecter I'eau de
rincage par la buse d’injection. A la fin de cette opération, on décompte le temps dit de
mélange avant I'arrét de I'agitation et la vidange du polyamide.
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Les conditions d’additivation : températures des granulés, le type de stabilisants
thermiques, les quantités de solution de stabilisants thermiques et eau de ringage, le
temps de mélange sont spécifiés pour les exemples comparatifs dans le tableau 1 et pour

les exemples selon I'invention dans le tableau 2.

4- Tableau récapitulatif des conditions d’additivation

4.1 - Exemples comparatifs :

1" : quantité totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide =2 %

2’ : quantité totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide =3 %

Additifs Procédé d'additivation
Ex. Sta_bilisants Quan_tité _ Eau T°C Vi_tes§e Temps
comp. | Type thermiques (ppm) | Solution | ringage | Granules | Agitation Mélange
Cu|Br| | K (@) (@) (°C) (rpm) (min)

a 5

1" | b | Cul/Kl |60 | 0 | 1400 | 393 16,6 77,4 20 150 15

C 30

a 5

2| b | CulKl | 60| 0 | 1400 | 393 16,6 124,4 20 150 15

C 30

Tableau 1 : Exemples comparatifs

4.2 - Exemples selon I'invention : qté sol aqueuse =max 1 %

1 : quantité totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide =1 %

2 : quantité totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide =1 %
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Additifs Procédé d'additivation
Stabilisants thermiques | Quantité Eau T Vitesse T
Ex . . o ps
Type (ppm) Solution | ringage | Granulés | Agitation | pgjange
Cu | Br I K (9) (9) (°C) (rpm) (min)
a 5
b 20 15
c | Cul 30
1 a1 /K 60 0 1400 | 393 16,6 30,4 150 5
e 90 15
f 30
a 5
b 20 15
¢ | CuBr, 30
2 4| /KBr 60 | 1400 0 646 30,28 16,72 150 5
e 90 15
f 30
Tableau 2 : Exemples selon I'invention
5-  Resultats

5.1. Les granulés

Description des tests et mesures effectuées sur les granulés additivés

Dosage du Cuivre et du Potassium par ICP

0,5 g de granulés de polyamide sont introduits dans une bombe de Paar avec 5 ml

d’acide nitrique. La minéralisation du polyamide se fait dans un four a micro-ondes. A la

fin de la minéralisation, la matiére est récupérée avec de I'eau et transvasée en fiole de

50 ml ajustée avec de 'eau.

Le cuivre et le potassium sont dosés par ICP/OES avec étalonnage externe en milieu
HNO; 10 % volumique.

Dosage de I'lode et du Brome par argentimétrie

Peser exactement 0,5 g de granulés de polyamide, 2 g de solution a 0,06 M de sulfite de

sodium, 6 g d’eau osmosée et ajouter ensuite 50 ml d’acide formique a 90 % en poids.

Laisser dissoudre sous agitation pendant envrion 1 heure. Quand le polyamide est
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dissout, ajouter 8 g d’eau. Le dosage potentiométrique de l'iode et du brome se fait avec
une solution de nitrate d’argent (AgNO3) a 0,02 M.

Analyses par microscopie électronigue a balayage

Pour les analyses de I'état de surface des granulés, 2 granulés sont collés sur une pastille
de carbone puis métallisés au platine.

Pour observer lintérieur du granulé, 2 granulés sont inclus dans une résine époxy
Araldite® (pour faciliter leur manipulation) puis ils sont arasés au couteau. Ces coupes
sont collées sur une pastille de carbone puis métallisés au platine.

Les différentes préparations sont observées au Microscope Electronique a Balayage
(MEB) sous 15 kV avec analyse EDX.

Dégradation thermigue par spectophotométrie UV

0,8 g de granulés de polyamide sont ajoutés dans 20 ml de mélange
trifluoroéthanol/chloroforme (10/3 volumique). Laisser dissoudre sous agitation pendant
envrion 1 heure. La solution est ensuite transvasée dans une cuve en quartz, placée dans
le spectrométre pour l'acquisition du spectre entre 600 et 240 nm. Les indices UV sont
calculés pour les pics situés vers 285 et 330 nm.

Tableau comparatif des résultats

Additifs Degrad_atlon Microscopie
thermique
Exemples Stabilisants .
: Présence
tif ;
comparatlls Type thermiques (ppm) uv UV | cristaux en
330 285
Cu | Br | K surface
a 55 1290 360
1 b Cul/KI 56 1300( 360 0 0 non
c 56 1310 370
a 48 1115| 315
2' b Cul/KI 50 1120| 320 0 0 non
c 49 1120| 320

Tableau 3 : Résultats des exemples comparatifs
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Dégradation

Additifs thermique

Microscopie

Exemples Stabilisants

! Présence
Type thermiques (ppm) ;13‘(’) 2%‘; cristaux en

Cul Br | K surface

57 1340 | 360
57 1360 | 370
58 1370|370
Cul/KlI 56 1370 | 400 0 0 non
57 1370|390

58 1370|380

|0 |0 |T|D

55| 1152 475
5511172 530
55| 1195 518 .
CuBr2/KBr 56| 1135 447 0 0 oui
5711077 463

56 | 1097 441

- |0 Q|0 |T|D

Tableau 4 : Résultats des exemples selon 'invention

Conclusions

Les résultats des essais d’imprégnation de granulés réalisée avec 2 % de solution
aqueuse par rapport au poids de granulés (ex 1’) montrent un léger manque d’additif par
rapport a la cible et un manque d’homogénéité. De plus, il apparait un léger phénoméne
d’agglomération des granulés entre eux et sur la paroi du mélangeur qui ne facilite pas la

manipulation.

Les résultats des essais d’imprégnation de granulés réalisée avec 3 % de solution
aqueuse par rapport au poids de granulés (ex 2') montrent un réel manque d’additif par
rapport a la cible (~ 20%) et une forte hétérogénéité. De plus, il apparait un phénoméne
d’agglomération important des granulés entre eux et sur la paroi du mélangeur qui rend
difficile la manipulation.

Les résultats des essais d'imprégnation de granulés réalisée avec la solution de Cul/KI a
max 1 % de solution aqueuse par rapport au poids de granulés (ex 1) sont a la cible et
homogénes. Lors de I'imprégnation a température ambiante, il est préférable de mélanger
pendant 15 minutes pour avoir la méme homogénéité qu’'aprés 5 minutes a 90°C.
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Les résultats des essais d'imprégnation de granulés réalisée avec la solution de
CuBr,/KBr (ex 2), la présence de cristaux de KBr est observée en surface des granulés.
Dans tous les cas, l'imprégnation des granulés réalisée a 90°C n’entraine pas de
dégradation thermique spécifigue du polymére et on observe un gradient d'éléments
thermo-stabilisants en dessous de la surface des granulés.

5.2. Les fils

Description des post traitements réalisés

Post-condensation a I'état solide

Afin d’augmenter suffisamment la masse moléculaire en nombre des polyméres, une
étape de post-condensation a I'état solide est réalisée sur chaque lot de 4,7 kg de
polymére additivé tardivement. Cette post-condensation a I'état solide est effectuée dans
un évaporateur rotatif de 50 L. Les granulés sont chauffés a 195°C sous 500 L/h d’azote
pendant 270 min.

Filage — étirage

Le polymére postcondensé est filé puis étiré dans des conditions standards pour des fils
industriels afin d’obtenir des fils 940/136.

Description des tests et mesures effectuées les fils

Les fils subissent un vieillisement thermique dans une étuve a 165°C pendant 168 heures
sous ventilation a I'air forcée.

Les échantillons de fils avant et aprés vieillissement sont soumis a des tests mécaniques
sur une machine standard de traction afin de déterminer les pertes de tenacité, de
contrainte et élongation a la rupture aprés vieillissement. Ces tests sont réalisés a une
vitesse de 500 mm/min avec une distance entre mords de 200 mm et une prétension de
300 g. On mesure également le pourcentage de perte pour lindice de viscosité, les
indices de viscosité ayant été mesurés en solution a 0,5% dans I'acide formique a 90%.
Les résultats de pourcentage de perte des paramétres mesurés sont rapportés dans le
tableau 6 ci-aprés.

Afin de comparer l'impact de l'additivation tardive des stabilisants thermiques sur la
dégradation thermique des granulés pendant la post-condensation solide et des fils
pendant le filage et I'étirage et sur les propriétés mécaniques des fils aprés vieillissement,
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un polymére pour fils industriels avec addition des stabilisants thermiques pendant I'étape
de polymérisation a été utilisé comme référence (Cf tableau 5 ci-dessous). Ce polymére
est stabilisé avec des solutions aqueuses d’acétate de cuivre, de bromure et iodure de
potassium et a été produit avec le méme procédé industriel et dans le méme réacteur que
le polymére vierge utilisé pour I'additivation tardive.

Additifs Viscosite| Dégradation
thermique

Exemples Stabilisants v
thermiques (ppm) uv uv
Type 330 | 285

Cu | Br | K mL/g

Comparatif | CuBrl |59 | 406 | 924 | 470 | 180 + ++
c 59 1399 | 380 180 + ++
1 d Cul/Kl | 56 1395 | 380 180 + ++
f 57 1408 | 390 178 + ++

Tableau 5 : Résultats de caractérisation des granulés aprés post-condensation solide

Mesure Comparatif 1c 1d 1f

Contrainte a la
rupture 27, 1% 24,4% 24, 7% 24,2%
(% de perte)

Elongation
a la rupture 18,5% 11,0% 11,3% 10,6%
(% de perte)

Choeponey | 1% | 244% | 247% | 241%

IVN
(% de perte)

3,2% 1,8% 1,7% 1,9%

Tableau 6 : Résultats de caractérisation des fils aprés le test de vieillissement

On constate que la dégradation des propriétés mécaniques des fils aprés vieillissement
est plus faible pour les fils obtenus a partir du procédé selon l'invention que pour les fils
obtenus a partir du procédé de I'exemple comparatif.

De méme, la baisse d'indice de viscosité des fils obtenus a partir du procédé selon

Finvention est moindre que celle des fils selon 'exemple comparatif.

Conclusions
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Les granulés additivés selon le procédé de l'invention se comportent de la méme
maniére que la référence stabilisée a la polymérisation pendant la phase de post-
condensation solide et ne présentent pas une dégradation thermique différente.
Aucune perte de stabilisants thermiques n’est observée aprés la phase de post-
condensation solide.

Les tests de vieillissement sur fils montrent une plus faible dégradation des propriétés
mécaniques des fils obtenus a partir du procédé selon l'invention.
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REVENDICATIONS

Procédé de préparation de granulés de polyamide présentant des propriétés de
résistance a la chaleur, par imprégnation humide des granulés de polyamide avec
une solution agueuse unique comprenant au moins un agent de stabilisation
thermique, caractérisé par le fait que I'on met en contact les granulés de
polyamide avec la solution aqueuse unique comprenant au moins un agent de
stabilisation thermique, la quantité totale de solution aqueuse par rapport au
polyamide étant inférieure ou égale a 1 % en poids.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'agent de stabilisation thermique est
un mélange d’halogénure de métal alcalin ou alcalino-terreux et d’halogénure de

cuivre.

Procédé selon la revendication 2, dans lequel I'halogénure de métal alcalin est
liodure de potassium ou de sodium.

Procédé selon la revendication 2, dans lequel I'lhalogénure de cuivre est liodure

de cuivre.

Procédé selon l'une des revendications 2 a 4, dans lequel I'agent de stabilisation
thermigue est un mélange d’iodure de potassium et d’iodure de cuivre.

Procédé selon I'une des revendications 2 & 5, dans lequel le ratio entre le nombre
de moles d’halogénure et le nombre de moles de cuivre est supérieur ou égala 7 :
1.

Procédé selon la revendication 5, dans lequel I'iodure de cuivre est présent dans
une quantité inférieure ou égale a 6 % en poids dans une solution aqueuse
d’iodure de potassium a 50 % en poids.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 7, dans lequel une étape de ringage a
l'eau est réalisée aprés la mise en contact des granulés avec la solution aqueuse

unique comprenant au moins un agent de stabilisation thermique.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 8, dans lequel la quantité de solution
aqueuse par rapport au polyamide est comprise entre 0,15 et 1 % en poids.
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Procédé selon l'une des revendications 1 a 9, dans lequel le polyamide est du
polyamide 66.

. Procédé selon l'une des revendications 1 a 10, dans lequel la mise en contact des

granulés de polyamide avec la solution agueuse comprenant au moins un agent
de stabilisation thermique s’effectue par pulvérisation de la solution aqueuse
comprenant au moins un agent de stabilisation thermique.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, dans lequel les granulés de
polyamide obtenus aprés la mise en contact avec au moins la solution aqueuse
comprenant au moins un agent de stabilisation thermique sont soumis directement

a une étape de post condensation en phase solide.

Utilisation des granulés de polyamide obtenus par le procédé selon lI'une des
revendications 1 a 12 pour la fabrication de fils industriels.

Fils industriels obtenus par filage des granulés issus du procédé selon I'une des
revendications 1 a 12.

Articles tissés obtenus a partir des fils selon la revendication 14.

Articles tissés selon la revendication 15, lesdits articles étant des sacs gonflables
de sécurité ou des cables pour pneumatiques.



