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PROCEDE DE PREPARATION DE GRANULES DE POLYAMIDE ET 
UTILISATIONS 

5 La presente invention a pour objet un procede de preparation de granules de polyamide, 
lui conferant des proprietes de resistance a la chaleur, ainsi que I'utilisation de ces 

granules, notamment dans le domaine de la fabrication de fils industriels pour sacs 
gonflables de securite ou pour cables pour pneumatiques. 
Plus precisement, I'invention se rapporte a un procede de preparation de granules de 

10 polyamide presentant des proprietes de resistance a la chaleur, par impregnation humide 
de granules de polyamide avec une solution aqueuse comprenant un agent de 
stabilisation thermique. 

Dans le domaine des fils industriels, c'est-a-dire des fils destines generalement a la 
15 realisation de tissus de cables pour pneumatiques ou de sacs gonflables de securite, 

I'utilisation des polyamides est repandue. De tels fils en polyamide doivent etre resistants 
a la chaleur et pour cela, il est connu d'utiliser un ou plusieurs agents de stabilisation 
thermique. 

20 Les agents de stabilisation thermique usuels sont generalement des composes du cuivre, 
notamment des sels de cuivre (acetate, iodure, bromure etc.), souvent associes a des 
halogenures inorganiques tels que des halogenures de potassium ou de sodium, ces 
halogenures ayant pour role la regeneration du cuivre in situ. 

25 Toutefois, les applications «cables pour pneumatiques» et «sacs gonflables de 
securite » presentent des specificites differentes en termes d'homogeneite de la matrice 

polymere. 
En effet, les fils pour sacs gonflables de securite doivent presenter un titre plus fin par 
rapport aux fils destines a la fabrication de cables pour pneumatiques. L'exigence d'un 

30 titre fin fait que la matrice polymere doit etre parfaitement homogene pour ne pas se 
rompre au cours du filage. 
En outre, les fils ainsi obtenus ne doivent pas presenter de defauts pouvant entrainer leur 
rupture, ni de defauts d'aspect et ce afin de ne pas provoquer de degradation des 
performances des procedes de mise en oeuvre (e.g. metiers a tisser) et ainsi etre 

35 totalement fiables dans leur application. 

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

5 
L'additivation de trois solutions de stabilisation thermique : acetate de cuivre, iodure de 
potassium et bromure de potassium lors de la polymerisation du polyamide 66 est utilisee 
pour la fabrication de fils industriels. 
Cependant, il est connu que les composes du cuivre ajoutes lors de la polymerisation 

10 subissent une reduction, qui forme des depots dans les appareillages (surtout dans les 
reacteurs non agites). 
Un tel phenomene a pour consequence d'obliger a un nettoyage frequent des 
appareillages et done engendre une perte de productivity des installations. En outre, le 

decrochage de ces depots cause des problemes de manque d'homogeneite de la matrice 
15 ce qui a un impact negatif sur le filage. 

De plus, la presence de bromure de potassium peut, dans certaines conditions, entrainer 
des problemes de corrosion des appareillages. 
En outre, l'additivation lors de la polymerisation limite la flexibility des procedes industriels 

correspondants du fait des couts associes aux changements de qualite des polymeres 
20 fabriques dans la meme installation (temps de nettoyage, cout de la main d'oeuvre, 

produit de deuxieme choix pendant la phase de ringage...etc). 

Pour pallier les problemes susevoques de l'additivation lors de la polymerisation, les 
industriels se sont orientes vers l'additivation tardive par impregnation humide des 

25 granules. 
Par « impregnation humide », on entend l'additivation de solutions aqueuses d'agent de 

stabilisation thermique sur des granules de polyamide. 

Ceci etant, ce type d'additivation de solutions aqueuses sur les granules de polyamide, tel 
30 qu'il est propose actuellement, presente un inconvenient majeur qui provient de 

I'utilisation d'une grande quantite d'eau via les solutions aqueuses de stabilisant 
thermique. L'eau, qui sert de solvant a I'agent de stabilisation thermique, vient mouiller les 
granules pour les enduire de stabilisant thermique. 
Dans les procedes existants, une quantite d'eau relativement elevee est necessaire afin 

35 d'assurer I'homogeneite de l'additivation (mouillage des granules). 
Cette grande quantite d'eau provient aussi du souci de solubilisation des agents 
stabilisants. II 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 I'acetate de cuivre 
d'une part et I'iodure de potassium ou le bromure de potassium d'autre part. 

Cependant I'utilisation d'une telle quantite d'eau provoque I'agglomeration des granules 
5 entre eux. De ce fait, les granules deviennent difficilement manipulates et, une fois 

agglomeres entre eux il est impossible d'obtenir une additivation homogene a la surface 
de ceux-ci. L'utilisation de deux solutions pose aussi des problemes de complexity des 

appareillages qui doivent etre equipes de deux alimentations differentes ou qui 
necessitent une etape de ringage entre les deux solutions afin d'eviter les problemes de 

10 precipitation de composes insolubles du cuivre a I'origine de problemes de qualite 
(pollution) et d'exploitation du procede (encrassage). 

De plus, les procedes existants necessitent la mise en oeuvre d'une etape de sechage 
avant post-condensation en phase solide. Cette etape de sechage, actuellement 

15 indispensable, est couteuse en energie. 

Pour tenter de resoudre ce probleme, JP2004-231807 propose un procede d'additivation 
d'une solution ou dispersion aqueuse d'halogenure inorganique dans lequel la quantite 
d'eau est reduite a une concentration en poids par rapport au poids de polyamide 

20 comprise entre 2 et 6 %. Cette quantite d'eau est certes reduite mais ce n'est pas 
suffisant pour s'affranchir des problemes d'agglomeration et de manque d'homogeneite a 
la surface des granules additives. 

25 Ainsi, il existe toujours un besoin d'ameliorer les procedes d'additivation d'agents de 
stabilisation thermique par impregnation par voie humide sur des granules de polyamide, 
notamment au travers de procedes permettant une additivation homogene, simples a 
mettre en ceuvre et minimisant les couts relatifs a une etape ulterieure de sechage des 
granules. 

30 
Un des buts de la presente invention est done de proposer un procede de preparation de 

granules de polyamide ne presentant pas les inconvenients des procedes de I'art 

anterieur et notamment n'ayant pas de probleme d'agglomeration des granules, 

minimisant I'effort de sechage des granules additives et permettant une additivation 

35 homogene de I'agent de stabilisation thermique a la surface des granules. En outre, le 

procede doit etre simple a mettre en ceuvre, economique et repondant aussi bien aux 

exigences de qualite des fils polyamide pour la fabrication de tissus pour sacs gonflables 
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de securite que celles des fils polyamide pour la fabrication de tissus de cables pour 

pneumatiques. 

L'invention repond a ce besoin en proposant un procede de preparation de granules de 

5 polyamide pour lui conferer des proprietes de resistance a la chaleur, par impregnation 

humide des granules de polyamide avec une solution aqueuse unique comprenant au 

moins un agent de stabilisation thermique, caracterise par le fait que Ton met en contact 

les granules de polyamide avec la solution aqueuse unique comprenant au moins un 

agent de stabilisation thermique, la quantite totale de solution aqueuse par rapport au 

10 polyamide etant inferieure ou egale a 1 % en poids. 

L'invention vise egalement I'utilisation des granules 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 
15 l'invention, notamment des articles tisses tels que des tissus pour sacs gonflables de 

securite ou des tissus de cables pour pneumatiques. 

Le procede selon l'invention fait intervenir des granules de polyamide. 

20 Les polyamides sont obtenus soit par reaction entre deux monomeres differents, soit par 
polycondensation d'un seul monomere. 
L'invention s'applique d'une part aux polyamides issus de deux monomeres differents, 
dont le polyamide le plus important est le poly(hexamethylene adipamide) ou polyamide 
66. Bien entendu, ces polyamides peuvent etre obtenus a partir d'un melange de diacides 

25 et de diamines. Ainsi, dans le cas du polyamide 66, les monomeres principaux sont 
I'hexamethylene diamine et I'acide adipique. Toutefois, ces monomeres peuvent 
comprendre jusqu'a 25 % en mole d'autres monomeres diamines et/ou diacides et/ou 
meme des monomeres aminoacides et/ou lactames. 
L'invention s'applique d'autre part aux polyamides issus d'un seul monomere, dont le 

30 polyamide le plus important est le polycaprolactame ou polyamide 6. Bien entendu, ces 
polyamides peuvent etre obtenus a partir d'un melange de lactames et/ou aminoacides. 
Ainsi, dans le cas du polyamide 6, le monomere principal est le caprolactame. Toutefois, 
ces monomeres peuvent comprendre jusqu'a 25 % en mole d'autres monomeres 
aminoacides et/ou lactames et/ou meme des monomeres diamines ou diacides. 

35 
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La classe de polyamides issue de deux monomeres differents est generalement fabriquee 
en utilisant comme matiere premiere, un sel obtenu par melange en quantite 
stoechiometrique d'un diacide avec une diamine, en general dans un solvant comme I'eau. 
Ainsi, dans la fabrication du polyamide 66, I'acide adipique est melange avec de 

5 I'hexamethylenediamine generalement dans de I'eau pour obtenir de I'adipate 
d'hexamethylenediammonium plus connu sous le nom de sel Nylon ou "Sel N". La 
solution de sel N est eventuellement concentree par evaporation partielle ou totale de 
I'eau. 
La classe de polyamides issue d'un seul monomere est generalement fabriquee en 

10 utilisant comme matiere premiere, un lactame et/ou un aminoacide, et une faible quantite 
d'eau ; la proportion en poids de I'eau est generalement comprise entre 1 et 15 %. 

Le polyamide est obtenu par chauffage a temperature et pression elevees d'une solution 
aqueuse des monomeres (par exemple une solution de sel Nylon telle que decrite ci-

15 dessus), ou d'un liquide comprenant les monomeres, pour evaporer I'eau tout en evitant 
toute formation de phase solide afin d'eviter une prise en masse. 
L'etape de polymerisation est poursuivie jusqu'au degre de polymerisation souhaite. 

Les procedes de polycondensation sont bien connus de I'homme de I'art. II peut s'agir de 
20 procedes discontinus ou continus. 

Des additifs peuvent etre introduits au cours du procede de polymerisation. On peut citer 
a titre d'exemples d'additifs, des matifiants comme le dioxyde de titane, des stabilisants 
lumiere comme I'acetate de manganese, des catalyseurs comme I'acide 

25 phenylphosphonique ou phenylphosphinique, des antimousses etc. Ces additifs sont 
connus de I'homme du metier. Cette liste n'a aucun caractere exhaustif. 

De fagon preferee, 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 

30 polyamide 6-12, le polyamide 9T, le polyamide 10T et leurs copolymeres. II peut 
egalement s'agir de copolymeres comprenant des motifs issus de I'utilisation de 
monomeres diacide du type acide isophtalique ou terephtalique, ou bien de monomeres 
diamine du type metaxylylene diamine ou paraxylylene diamine. On citera par exemple 
les motifs 4T, 6T, 61 , MXD6, PXD6...etc. 

35 
Selon un mode particulierement avantageux de l'invention, on prefere le polyamide 6-6. 
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Le polyamide sous forme fondue issu de l'etape de polymerisation est generalement 
extrude puis mis en forme, notamment sous forme de granules. 

Par « granules », on entend au sens de la presente invention qu'il s'agit des particules 

5 solides de polyamide. 

Les granules utilisables dans le procede de l'invention peuvent etre de differentes formes, 
lis peuvent par exemple etre sous forme cylindrique, spherique, elliptique etc. 

10 Les granules de polyamide sont obtenus par extrusion d'un polyamide sous forme fondue 
suivie d'une etape de granulation. 
L'etape qui consiste a extruder le polyamide a I'etat fondu a travers une filiere est mise 
en ceuvre d'une maniere classique et connue de I'homme du metier. 
La filiere est generalement placee en sortie de reacteur de polymerisation, ou en sortie 

15 d'une ligne de transfert alimentee par du polymere fondu a I'aide d'une pompe, ou en 
sortie d'un dispositif de malaxage pouvant generer une pression superieure a la 
pression atmospherique, generalement une extrudeuse. 
En sortie de filiere, le polyamide est generalement sous la forme de joncs ou de rubans, 
ou directement sous forme de granules dans le cas par exemple d'une coupe en tete 

20 noyee. 
L'etape de granulation comprend le refroidissement du polyamide obtenu apres 
extrusion. Le refroidissement du materiau permet notamment de figer au moins 
superficiellement ce dernier. 
Les dispositifs de refroidissement convenables pour une telle etape sont connus de 

25 I'homme du metier. Ce dispositif de refroidissement peut consister en un dispositif de 
pulverisation d'eau froide situe a proximite du dispositif de la plaque de filiere. II peut 
egalement s'agir d'un bain ou d'un courant d'eau situe a proximite ou au contact du 
dispositif de la plaque de filiere dans lequel le polyamide extrude est introduit. Un 
dispositif de ruissellement d'eau peut egalement etre mis en ceuvre. 

30 Le polyamide ainsi refroidi est ensuite coupe sous la forme de granules. Cette coupe 
peut egalement intervenir durant ou apres l'etape de refroidissement. 
Les dispositifs de coupe convenables pour cette etape sont connus de I'homme du 
metier. Le dispositif de coupe peut etre un systeme de fraise avec des dents ; il peut 
egalement s'agir d'un systeme comprenant des couteaux et un porte-couteaux. 

35 Dans le cas ou le liquide de refroidissement, generalement de I'eau, est separe des 
joncs ou des rubans de polymere avant la coupe, les joncs ou rubans sont coupes « a 
sec ». 
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Dans le cas ou le liquide de refroidissement, generalement de I'eau, est separe des 
granules de polymere apres la coupe sous forme de granules, les granules sont 
generalement egalement refroidis par le liquide de refroidissement, avant separation de 
celui-ci d'avec les granules. 

5 Le dispositif de refroidissement peut consister en un dispositif de pulverisation ou de 
circulation d'eau froide situe a proximite du dispositif de la plaque filiere. C'est le cas 
des granulateurs a « coupe en tete» connus de I'homme du metier. Le dispositif de 

coupe et la plaque filiere peuvent egalement etre disposes dans une chambre remplie 
d'eau, il s'agit dans ce cas d'un granulateur a « coupe en tete noyee ». De tels 

10 dispositifs de granulateurs a « coupe en tete noyee » sont par exemple decrits dans le 

brevet americain US 5 059 103. 
La granulation peut egalement etre mise en oeuvre sur une plateforme de granulation, 
qui comprend generalement un dispositif de guidage et de refroidissement du 
polyamide extrude, un dispositif de coupe et un dispositif de transfert vers un dispositif 

15 de separation. Ces plateformes de granulation sont connues de I'homme du metier. 

Les granules de polyamide ont generalement un indice de viscosite (IV) compris entre 
115 et 150 mL/g dans I'acide formique a 90 % en poids selon la norme IS0307, de 
preference compris entre 125-140 mL/g dans I'acide formique a 90 % en poids selon la 

20 norme IS0307. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, les groupements terminaux des granules 
de polyamides sont suffisament equilibres pour ne pas limiter 1'evolution de la masse 
molaire du polymere lors d'une eventuellement etape de post-condensation en phase 

25 solide. lis presentent avantageusement une difference entre concentration en 
groupements terminaux carboxylique et amine A(GT) comprise entre 0 et 35 meq/kg, en 
valeur absolue. 

30 Le procede de preparation de granules de polyamide presentant des proprietes de 
resistance a la chaleur selon l'invention fait egalement intervenir une solution aqueuse 
unique comprenant au moins un agent de stabilisation thermique. 

L'agent de stabilisation thermique est avantageusement un melange d'halogenure de 
35 metal alcalin ou alcalino-terreux et d'halogenure de cuivre. Dans ce melange, le role de 

stabilisant thermique est assure par I'halogenure de cuivre, I'halogenure de metal alcalin 
ou alcalino-terreux sert quant a lui a regenerer le cuivre oxyde. De preference, 
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I'halogenure de metal alcalin est I'iodure de potassium ou de sodium et I'halogenure de 
cuivre est I'iodure de cuivre. 
On prefere particulierement que I'agent de stabilisation thermique soit un melange 
d'iodure de potassium et d'iodure de cuivre. 

5 
Selon l'invention, une etape de ringage a I'aide d'un liquide de ringage, par exemple de 
I'eau, est de preference realisee apres la mise en contact des granules avec la solution 
aqueuse. 

10 Selon l'invention, on entendra par « quantite totale de solution aqueuse par rapport au 
polyamide » la somme des quantites de solutions aqueuses utilisees, y compris I'eau 

provenant de I'eventuelle etape de ringage, cette somme etant inferieure ou egale a 1 % 
en poids. 

15 De fagon particulierement avantageuse et afin de s'affranchir de tout probleme de depot 
du bromure de metal alcalin ou alcalino-terreux a la surface des granules, les solutions 
aqueuses utilisees dans l'invention sont exemptes de bromure de metal alcalin ou 
alcalino-terreux, I'iodure de metal alcalin ou alcalino-terreux etant alors choisi. 

20 Selon l'invention, la quantite totale de solution aqueuse par rapport au polyamide est 
avantageusement comprise entre 0,15 et 1 % en poids, de preference entre 0,20 et 1 % 
en poids et encore plus preferentiellement entre 0,3 et 0,9 % en poids. 

Au-dela de 1 % en poids de solution aqueuse par rapport au polyamide, la quantite d'eau 
25 residuelle penalise la productivity des etapes de sechage des granules et/ou de post-

condensation ulterieures. A partir de 2 % en poids de solution aqueuse par rapport au 
polyamide, on commence a observer des phenomenes d'agglomeration des granules 
entre eux. Au-dela de 3 % en poids de solution aqueuse par rapport au polyamide, 
I'homogeneite de l'additivation se degrade et le phenomene d'agglomeration des granules 

30 entre eux est tres important. 

Dans le cas ou I'agent de stabilisation thermique est un melange d'halogenure de metal 
alcalin ou alcalino-terreux et d'halogenure de cuivre, alors le ratio entre le nombre de 
moles d'halogenure et le nombre de moles de cuivre est de preference superieur ou 

35 egal a 7 : 1. De preference, ce ratio est superieur ou egal a 10 : 1. La borne superieure, 
pour des raisons de compromis entre les proprietes de stabilisation thermique 
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souhaitees et les contraintes economiques, est avantageusement choisie inferieure ou 
egale a 25 : 1, de preference inferieure ou egale a 15 : 1. 

Par ailleurs, la quantite d'agent de stabilisation thermique dans la solution aqueuse 
5 depend de la limite de solubilite de I'agent de stabilisation thermique dans cette solution 

aqueuse. De preference, la quantite d'agent de stabilisation thermique dans la solution 
aqueuse est inferieure ou egale a la limite de solubilite de I'agent de stabilisation 
thermique. Ainsi, dans le cas ou I'agent de stabilisation thermique est un melange 
d'iodure de potassium et d'iodure de cuivre alors, I'iodure de cuivre est avantageusement 

10 present dans une quantite inferieure ou egale a 6 % en poids dans une solution aqueuse 
d'iodure de potassium a environ 50 % en poids. 

Dans le cas ou I'agent de stabilisation thermique est un melange de bromure de 
potassium et de bromure de cuivre (CuBr2) alors, le bromure de cuivre est 

15 avantageusement present dans une quantite inferieure ou egale a 15 % en poids dans 
une solution aqueuse de bromure de potassium a 30 % en poids. 

La mise en contact des granules avec la solution aqueuse peut s'effectuer a temperature 
20 ambiante (TA, environ 20°C) ou a une temperature superieure. La temperature dont il est 

question est celle des granules. De preference, la mise en contact ne devra pas etre 
realisee a une temperature superieure a la temperature d'ebullition (Teb) de la solution 
aqueuse comprenant I'agent de stabilisation thermique. 
De fagon particulierement avantageuse, la mise en contact est realisee a une temperature 

25 superieure a la temperature de transition vitreuse du polyamide (Tg). 
La temperature pour la mise en contact est done avantageusement comprise entre la 
temperature ambiante et la temperature d'ebullition de la solution aqueuse comprenant 
I'agent de stabilisation thermique (de TA a Teb) et plus preferentiellement entre la 
temperature de transition vitreuse du polyamide et la temperature d'ebullition de la 

30 solution aqueuse comprenant I'agent de stabilisation thermique (de Tg a Teb). 

De fagon preferee pour le polyamide 66, la mise en contact a lieu sur des granules dont la 
temperature se situe entre 20°C et 100°C, de preference entre 80°C et 95°C. 

35 Generalement, la mise en contact est realisee dans une enceinte a pression 
atmospherique. 
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Selon une variante preferee du procede de l'invention, on conduit le procede de 
l'invention, sous atmosphere controlee de gaz inerte. On peut etablir une atmosphere de 
gaz rares, de preference I'argon mais il est plus economique de faire appel a I'azote. 

5 La mise en contact des granules de polyamide avec la solution aqueuse comprenant au 
moins un agent de stabilisation thermique s'effectue avantageusement par pulverisation 
de la solution aqueuse. 

La pulverisation s'effectue avantageusement au moyen d'une buse de pulverisation type 
10 jet plat qui distribue le liquide uniformement sous forme de lame et fournit le plus grand 

impact par unite de surface. La pulverisation peut se faire par exemple a une pression de 
pulverisation comprise entre 1 et 5 bars, de preference d'environ 3 bars. La pulverisation 
a une duree qui depend de la quantite de polymere a traiter. 
Lorsqu'une etape de ringage a I'aide d'un liquide de ringage, par exemple de I'eau, est 

15 prevue, celle-ci s'effectue egalement par pulverisation au moyen de la meme buse de 
pulverisation que celle utilisee pour la solution aqueuse comprenant au moins un agent de 
stabilisation thermique. L'etape de ringage peut etre consecutive a l'etape de mise en 
contact des granules de polyamide avec la solution aqueuse comprenant au moins un 
agent de stabilisation thermique. De preference, la pulverisation de la solution de ringage 

20 a lieu moins d'une minute apres celle de la solution aqueuse comprenant au moins un 
agent de stabilisation thermique. 

L'etape de pulverisation de la solution aqueuse comprenant au moins un agent de 
stabilisation thermique est de preference realisee sur des granules maintenus sous 

25 agitation par exemple au moyen d'un melangeur a pales. Tout autre melangeur connu de 
I'homme de I'art peut egalement convenir. 
Le melange (ou agitation) et la pulverisation de la solution aqueuse comprenant au moins 
un agent de stabilisation thermique commencent avantageusement simultanement. Le 
melange des granules peut aussi commencer avant le debut de la pulverisation de la 

30 solution aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique. 
La duree de l'etape de pulverisation est calculee de fagon a etre compatible avec un 
renouvellement de la surface en contact avec la solution aqueuse pulverisee. Le 
renouvellement de la surface peut etre assimile a un temps de melange, c'est-a-dire a la 
duree necessaire pour obtenir un degre d'homogeneisation souhaite a partir d'une 

35 situation d'hetereogeneite donnee. Cette duree depend de I'equipement utilise et peut 
etre definie aisement par I'homme du metier par des essais de routine. 
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La vitesse de melange depend du volume de granules a traiter ainsi que de I'equipement 
utilise. L'homme de I'art sait parfaitement comment ajuster ce parametre. 
De fagon avantageuse, la pulverisation de la solution aqueuse comprenant au moins un 
agent de stabilisation thermique s'effectue sur des granules sous agitation, et on maintien 

5 ensuite I'agitation. L'agitation (ou melange) des granules apres pulverisation de la solution 
aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique a une duree de 0,1 a 
40 minutes, de preference de 5 et 30 minutes. 

A temperature ambiante, il faut compter generalement un temps de melange apres 
10 pulverisation de la solution aqueuse compris entre 10 et 40 minutes, de preference entre 

15 et 30 minutes. 
Lorsque la temperature est superieure a la temperature de transition vitreuse du 
polyamide, le temps de melange apres pulverisation est generalement de I'ordre de 1 a 
10 minutes, de preference de 2 a 5 minutes. 

15 
D'un point de vue pratique, le procede peut etre mis en oeuvre en discontinu ou en 
continu. 

Pour illustrer le procede de l'invention, des exemples de mise en ceuvre sont decrits ci-
20 dessous. 

1) Dans un melangeur a pales sous courant d'azote, equipe d'une buse de pulverisation, 
on introduit sous azote des granules de polyamide 66. Les granules ont une temperature 
d'environ 85°C. On demarre l'agitation a une vitesse de 150 rpm et on pulverise ensuite la 

solution aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, au moyen de 
25 la buse de pulverisation, a une pression de 3 bars. Apres pulverisation de la solution 

aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, on pulverise 
eventuellement le liquide de ringage et on maintient les granules sous agitation a une 
vitesse de 150 rpm pendant 5 minutes. On decharge ensuite les granules ainsi additives 
sous couverture d'azote. 

30 
2) Dans un melangeur a pales equipe d'une buse de pulverisation, on introduit des 
granules de polyamide 66. Les granules sont a temperature ambiante, environ 20 °C. On 

demarre simultanement l'agitation a une vitesse de 150 rpm et la pulverisation de la 
solution aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, au moyen de 

35 la buse de pulverisation, a une pression de 3 bars. Apres pulverisation de la solution 
aqueuse comprenant au moins un agent de stabilisation thermique, on pulverise 
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eventuellement le liquide de ringage et on maintient les granules sous agitation a une 
vitesse de 150 rpm pendant 20 minutes. On decharge ensuite les granules ainsi additives. 

5 Les granules ainsi additives peuvent etre directement utilises dans un procede de filage 
en fondu, de preference apres avoir subi une etape de sechage. 
Selon un mode avantageux de realisation de l'invention, les granules de polyamide 
obtenus apres la mise en contact avec la solution aqueuse unique comprenant au moins 
un agent de stabilisation thermique sont soumis directement a une etape de post 

10 condensation en phase solide (PCS) qui peut etre conduite en mode continu ou 
discontinu. 
Cette etape de PCS est avantageusement conduite dans les conditions suivantes : sous 
un flux d'azote ou a pression reduite, et a une temperature comprise entre 160 et 220°C 

pendant le temps necessaire pour atteindre la masse molaire souhaitee. 
15 

II est a noter qu'il n'est pas necessaire a ce stade de realiser une etape de sechage des 
granules avant PCS. Cet aspect presente I'avantage de limiter les phenomenes de 
degradation thermique pouvant survenir au sechage. 

20 Conformement au procede de l'invention, on obtient des granules de polyamide additives 
de fagon homogene a leur surface par un agent de stabilisation thermique. Par « a leur 
surface » on entend que I'agent de stabilisation thermique se trouve juste en dessous de 

la surface des granules, c'est-a-dire que la plus grande concentration en agent de 
stabilisation thermique se situe a environ 40 |jm en dessous de la surface. Ainsi, les 

25 granules additives ne posent aucun probleme lors de leur manipulation qui pourrait 
engendrer un defaut d'homogeneite de l'additivation, I'apparition de fines et un 
comportement deteriore (casse, defauts) lors du filage. 
De plus, les granules ainsi obtenus ne s'agglomerent pas entre eux. 
En outre, de tels granules repondent aussi bien aux exigences de qualite des fils 

30 polyamide pour la fabrication de tissus pour sacs gonflables de securite que celles des fils 
polyamide pour la fabrication de tissus de cables pour pneumatiques. 
Une des particularites du procede de l'invention est que les granules ayant subi une etape 
de PCS apres l'additivation sont stabilises «a coeur». II n'y a plus de gradient de 

concentration de I'agent de stabilisation thermique entre la surface et le coeur du granule. 
35 Un tel granule presente done, du point de vue de la stabilisation thermique, les memes 

caracteristiques qu'un granule additive a la polymerisation. 



WO 2013/087464 PCT/EP2012/074408 

13 

Les proprietes de resistance a la chaleur des fils industriels obtenus a partir des granules 
stabilises par le procede de l'invention sont evaluees par mesure de la tenacite apres 
avoir subi un test de vieillissement. 
Le procede selon l'invention ci-dessus decrit permet d'obtenir des granules de polyamide 

5 additives de maniere homogene a leur surface par un agent de stabilisation thermique. 

Le procede de l'invention est particulierement interessant car il ne presente pas les 
inconvenients des procedes de I'art anterieur et notamment le probleme d'agglomeration 
des granules et ne necessite pas d'etape de sechage des granules additives. II est en 

10 outre simple a mettre en ceuvre dans des installations industrielles et economiquement 
performant car productif. 
Le procede de l'invention presente egalement I'avantage de fournir des granules 
utilisables aussi bien pour la fabrication de fils polyamide pour tissus pour sacs gonflables 
de securite que pour la fabrication de fils polyamide pour tissus de cables pour 

15 pneumatiques. 

De plus, dans son mode preferentiel ou la solution aqueuse est exempte de bromure de 
metal alcalin ou alcalino-terreux, le procede s'affranchit des phenomenes de depot de 
celui-ci a la surface des granules, notamment en fonction de I'humidite de ceux-ci. Ce 

20 phenomene n'est pas acceptable, notamment dans le domaine des sacs gonflables de 
securite 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 problemes 
de mauvais comportement ou defauts au filage. 

25 La presente invention vise egalement I'utilisation I'utilisation des granules 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 
l'invention, notamment des articles tisses tels des tissus pour sacs gonflables de securite 
ou des tissus de cables pour pneumatiques. 

30 
On donne ci-apres des exemples de realisation de l'invention, a titre illustratif et sans 
caractere limitatif. 
Dans les exemples, les abreviations suivantes signifient: 
Cul : iodure de cuivre, Kl : iodure de potassium 

35 CuBr2: bromure de cuivre, KBr: bromure de potassium ; AgN03: nitrate d'argent 
ICP : plasma a couplage inductif; OES : spectrometrie d'emission optique 
EDX : spectrometrie 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 

5 EXEMPLES 

1- Preparation des solutions aqueuses comprenant au moins un agent de stabilisation 
thermique : 

10 1.1 - Solution unique de Cul/KI : 
Pour preparer 200 g de solution aqueuse unique de Cul/KI, on utilise un melangeur avec 
agitation prealablement nettoye et rince a I'eau demineralisee dans lequel on introduit 
80 g d'eau demineralisee, puis 94,9 g d'iodure de potassium et le reste d'eau 
demineralisee 14,9 g. On agite pendant une heure. La reaction de dissolution est tres 

15 exothermique. On ajoute ensuite 10,2 g d'iodure de cuivre et on agite pendant 20 
minutes. La solution aqueuse ainsi obtenue est filtree et stockee dans un recipient en 
verre brun. 
La composition de la solution est verifiee par analyse elementaire (potentiometrie avec 
AgN03 pour I'iode et ICP/OES pour le cuivre et le potassium). 

20 
1.2 - Solution unique de CuBr2/KBr : 
Pour preparer 200 g de solution aqueuse unique de CuBr2/KBr, on utilise un melangeur 
avec agitation prealablement nettoye et rince a I'eau demineralisee dans lequel on 
introduit 120 g d'eau demineralisee, puis 58 g de bromure de potassium et le reste d'eau 

25 demineralisee 15,5 g. On agite pendant une heure. La reaction de dissolution est tres 
exothermique. On ajoute ensuite 6,5 g de dibromure de cuivre et on agite pendant 20 
minutes. La solution aqueuse ainsi obtenue est filtree et stockee dans un recipient en 
verre brun. 
La composition de la solution est verifiee par analyse elementaire (potentiometrie avec 

30 AgN03 pour le brome et ICP/OES pour le cuivre et le potassium). 

2- Preparation des granules de polyamide : 

Un polyamide 6,6 est prepare a partir d'une solution aqueuse de Sel N a 52 % en poids 
chargee dans un evaporateur a recirculation externe avec 9 ppm d'antimousse 

35 (composition silicone). La solution de Sel N est concentree par chauffage jusqu'a 
154,0°C sous une pression de 0,24 MPa. A la fin de I'evaporation, la concentration en 

especes dissoutes de la solution est de 85,0 % en poids. Cette solution est alors 
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transferee dans un autoclave. L'autoclave est chauffe de fagon a obtenir une pression 
autogene de 1,85 MPa. La phase de polymerisation sous pression dure 42 min, puis la 
pression est reduite graduellement jusqu'a la pression atmospherique. Le reacteur est 
ensuite maintenu sous pression atmospherique pendant 20 minutes et la temperature 

5 atteinte par la masse reactionnelle a la fin de cette etape est de 277°C. Puis le reacteur 

est mis sous une pression d'azote comprise entre 0,4 et 0,5 MPa pour pouvoir extruder 
le polymere sous forme de joncs, refroidis a I'eau et coupes de maniere a obtenir des 
granules. 

10 Le polyamide 6,6 obtenu a un indice de viscosite de 134 mL/g mesure dans I'acide 
formique a 90 %, a une concentration de 0,5 g/100 mL. Son taux d'humidite est de 
0,3 % mesure par Karl-Fischer et sa granulomere de 25 mg par granule. 
Le polyamide 6,6 obtenu a un A(GT) = GTC - GTA = 68,6 - 53,7 = 14,9 mmol/kg. 

15 3- Additivation par impregnation humide 

Les essais d'impregnation humide des granules sont tous realises dans un melangeur 
horizontal MLH 12L de MAP (WAMGROUP) equipe d'une double enveloppe pouvant etre 
chauffee ou refroidie, d'un mobile d'agitation type socs de charrue et d'un systeme 
d'injection de liquide. La buse d'injection utilisee est une buse TEEJET avec un debit de 

20 0,1 L/min et une angle de projection de 50° sous une pression de 0,3 MPa. 

Pour optimiser le melange, la cuve du melangeur est remplie a 60 % de son volume c'est-
a-dire environ 4,7 kg de polyamide vierge. Lors d'une impregnation sur granules chauds, 
la double enveloppe du melangeur est prealablement chauffee a 90°C. 

25 
Les granules de polymere sont charges dans la cuve du melangeur puis on realise un 
inertage a I'azote pendant 5 minutes au cours desquelles l'agitation est mise en route a 
150 rpm. Cette valeur a ete choisie pour optimiser le melange et limiter les phenomenes 
d'abrasion des granules. Ensuite, on effectue I'injection de la solution aqueuse de 

30 stabilisants thermiques en chargeant la quantite de solution necessaire pour obtenir la 
quantite souhaitee. Le systeme 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. Apres 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 

35 ringage par la buse d'injection. A la fin de cette operation, on decompte le temps dit de 
melange avant I'arret de l'agitation et la vidange du polyamide. 
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Les conditions d'additivation: temperatures des granules, le type de stabilisants 
thermiques, les quantites de solution de stabilisants thermiques et eau de ringage, le 
temps de melange sont specifies pour les exemples comparatifs dans le tableau 1 et pour 
les exemples selon l'invention dans le tableau 2. 

5 
4- Tableau recapitulatif des conditions d'additivation 

4.1 - Exemples comparatifs : 
V : quantite totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide = 2 % 

10 2' : quantite totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide = 3 % 

Ex. 
comp. 

Additifs Procede d'additivation 

Ex. 
comp. Type 

Stabilisants 
thermiques (ppm) 

Quantite 
Solution 

(g) 

Eau 
ringage 

(g) 

T°C 
Granules 

(°C) 

Vitesse 
Agitation 

(rpm) 

Temps 
Melange 

(min) 

Ex. 
comp. Type 

Cu Br I K 

Quantite 
Solution 

(g) 

Eau 
ringage 

(g) 

T°C 
Granules 

(°C) 

Vitesse 
Agitation 

(rpm) 

Temps 
Melange 

(min) 

V 
a 

Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 77,4 20 150 
5 

V b Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 77,4 20 150 15 V 
c 

Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 77,4 20 150 
30 

2' 
a 

Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 124,4 20 150 
5 

2' b Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 124,4 20 150 15 2' 
c 

Cul/KI 60 0 1400 393 16,6 124,4 20 150 
30 

Tableau 1 : Exemples comparatifs 

4.2 - Exemples selon l'invention : qte sol aqueuse = max 1 % 

15 1 : quantite totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide = 1 % 
2 : quantite totale de solution aqueuse en poids / poids de polyamide = 1 % 
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Ex 

Additifs Procede d'additivation 

Ex 
Type 

Stabilisants thermiques 
(ppm) 

Quantite 
Solution 

(g) 

Eau 
ringage 

(g) 

T 
Granules 

(°C) 

Vitesse 
Agitation 

(rpm) 

Tps 
Melange 

(min) 

Ex 
Type 

Cu Br I K 

Quantite 
Solution 

(g) 

Eau 
ringage 

(g) 

T 
Granules 

(°C) 

Vitesse 
Agitation 

(rpm) 

Tps 
Melange 

(min) 

1 

a 

Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

20 

150 

5 

1 

b 
Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

20 

150 

15 

1 c Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

20 

150 30 1 d 
Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

90 

150 5 1 

e 

Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

90 

150 

15 

1 

f 

Cul 
/Kl 60 0 1400 393 16,6 30,4 

90 

150 

30 

2 

a 

CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

20 

150 

5 

2 

b 
CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

20 

150 

15 

2 c CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

20 

150 30 2 d 
CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

90 

150 5 2 

e 

CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

90 

150 

15 

2 

f 

CuBr2 
/ KBr 60 1400 0 646 30,28 16,72 

90 

150 

30 

Tableau 2 : Exemples selon l'invention 

5- Resultats 

5 5.1. Les granules 

Description des tests et mesures effectuees sur les granules additives 

Dosage du Cuivre et du Potassium par ICP 
10 

0,5 g de granules de polyamide sont introduits dans une bombe de Paar avec 5 ml 
d'acide nitrique. La mineralisation du polyamide se fait dans un four a micro-ondes. A la 
fin de la mineralisation, la matiere est recuperee avec de I'eau et transvasee en fiole de 
50 ml ajustee avec de I'eau. 

15 Le cuivre et le potassium sont doses par ICP/OES avec etalonnage externe en milieu 
HN0310 % volumique. 

Dosage de I'lode et du Brome par argentimetrie 

20 Peser exactement 0,5 g de granules de polyamide, 2 g de solution a 0,06 M de sulfite de 
sodium, 6 g d'eau osmosee 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 potentiometrique de I'iode et du brome se fait avec 
une solution de nitrate d'argent (AgN03) a 0,02 M. 

Analyses par microscopie electroniaue a balavaae 

5 
Pour les analyses de I'etat de surface des granules, 2 granules sont colles sur une pastille 
de carbone puis metallises au platine. 
Pour observer I'interieur du granule, 2 granules sont inclus dans une resine epoxy 
Araldite® (pour faciliter leur manipulation) puis ils sont arases au couteau. Ces coupes 

10 sont collees sur une pastille de carbone puis metallises au platine. 
Les differentes preparations sont observees au Microscope Electronique a Balayage 
(MEB) sous 15 kV avec analyse EDX. 

Degradation thermique par spectophotometrie UV 

15 
0,8 g de granules de polyamide sont ajoutes dans 20 ml de melange 
trifluoroethanol/chloroforme (10/3 volumique). Laisser dissoudre sous agitation pendant 
envrion 1 heure. La solution est ensuite transvasee dans une cuve en quartz, placee dans 
le spectrometre pour I'acquisition du spectre entre 600 et 240 nm. Les indices UV sont 

20 calcules pour les pics situes vers 285 et 330 nm. 

Tableau comparatif des resultats 

Exemples 
comparatifs 

Additifs Degradation 
thermique Microscopie 

Exemples 
comparatifs 

Type 
Stabilisants 

thermiques (ppm) UV 
330 

UV 
285 

Presence 
cristaux en 

surface 

Exemples 
comparatifs 

Type 
Cu Br I K 

UV 
330 

UV 
285 

Presence 
cristaux en 

surface 

V 
a 
b 
c 

Cul/KI 
55 
56 
56 

1290 
1300 
1310 

360 
360 
370 

0 0 non 

2' 
a 
b 
c 

Cul/KI 
48 
50 
49 

1115 
1120 
1120 

315 
320 
320 

0 0 non 

Tableau 3 : Resultats des exemples comparatifs 
25 
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Additifs Degradation 
thermique Microscopie 

Exemples 
Type 

Stabilisants 
thermiques (ppm) UV 

330 
UV 
285 

Presence 
cristaux en Type 

Cu Br I K 

UV 
330 

UV 
285 surface 

a 57 1340 360 
b 57 1360 370 

1 c Cul/KI 58 1370 370 0 0 non 1 d 
Cul/KI 

56 1370 400 0 0 non 

e 57 1370 390 
f 58 1370 380 

a 55 1152 475 
b 55 1172 530 

2 c CuBr2/KBr 55 1195 518 0 0 oui 2 
d 

CuBr2/KBr 
56 1135 447 

0 0 oui 

e 57 1077 463 
f 56 1097 441 

Tableau 4 : Resultats des exemples selon l'invention 

5 Conclusions 

Les resultats des essais d'impregnation de granules realisee avec 2 % de solution 
aqueuse par rapport au poids de granules (ex 1') montrent un leger manque d'additif par 
rapport a la cible et un manque d'homogeneite. De plus, il apparait un leger phenomene 

10 d'agglomeration des granules entre eux et sur la paroi du melangeur qui ne facilite pas la 
manipulation. 

Les resultats des essais d'impregnation de granules realisee avec 3 % de solution 
aqueuse par rapport au poids de granules (ex 2') montrent un reel manque d'additif par 

15 rapport a la cible (~ 20%) et une forte heterogeneite. De plus, il apparait un phenomene 
d'agglomeration important des granules entre eux et sur la paroi du melangeur qui rend 
difficile la manipulation. 

Les resultats des essais d'impregnation de granules realisee avec la solution de Cul/KI a 
20 max 1 % de solution aqueuse par rapport au poids de granules (ex 1) sont a la cible et 

homogenes. Lors de I'impregnation a temperature ambiante, il est preferable de melanger 
pendant 15 minutes pour avoir la meme homogeneite qu'apres 5 minutes a 90°C. 
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Les resultats des essais d'impregnation de granules realisee avec la solution de 
CuBr2/KBr (ex 2), la presence de cristaux de KBr est observee en surface des granules. 
Dans tous les cas, I'impregnation des granules realisee a 90°C n'entraine pas de 

degradation thermique specifique du polymere et on observe un gradient d'elements 
5 thermo-stabilisants en dessous de la surface des granules. 

5.2. Les fils 

Description des post traitements realises 

10 
Post-condensation a I'etat solide 

Afin d'augmenter suffisamment la masse moleculaire en nombre des polymeres, une 
etape de post-condensation a I'etat solide est realisee sur chaque lot de 4,7 kg de 
polymere additive tardivement. Cette post-condensation a I'etat solide est effectuee dans 

15 un evaporateur rotatif de 50 L. Les granules sont chauffes a 195°C sous 500 L/h d'azote 

pendant 270 min. 

Filage - etiraae 

20 Le polymere postcondense est file puis etire dans des conditions standards pour des fils 
industriels afin d'obtenir des fils 940/136. 

Description des tests et mesures effectuees les fils 
Les fils subissent un vieillisement thermique dans une etuve a 165°C pendant 168 heures 

25 sous ventilation a I'airforcee. 
Les echantillons de fils avant et apres vieillissement sont soumis a des tests mecaniques 
sur une machine standard de traction afin de determiner les pertes de tenacite, de 
contrainte et elongation a la rupture apres vieillissement. Ces tests sont realises a une 
vitesse de 500 mm/min avec une distance entre mords de 200 mm et une pretension de 

30 300 g. On mesure egalement le pourcentage de perte pour I'indice de viscosite, les 
indices de viscosite ayant ete mesures en solution a 0,5% dans I'acide formique a 90%. 
Les resultats de pourcentage de perte des parametres mesures sont rapportes dans le 
tableau 6 ci-apres. 

35 Afin de comparer I'impact de l'additivation tardive des stabilisants thermiques sur la 
degradation thermique des granules pendant la post-condensation solide et des fils 
pendant le filage et I'etirage et sur les proprietes mecaniques des fils apres vieillissement, 



WO 2013/087464 PCT/EP2012/074408 

21 

un polymere pour fils industriels avec addition des stabilisants thermiques pendant l'etape 
de polymerisation a ete utilise comme reference (Cf tableau 5 ci-dessous). Ce polymere 
est stabilise avec des solutions aqueuses d'acetate de cuivre, de bromure et iodure de 
potassium et a ete produit avec le meme procede industriel et dans le meme reacteur que 

5 le polymere vierge utilise pour l'additivation tardive. 

Exemples 

Additifs Viscosite Degradation 
thermique 

Exemples 
Type 

Stabilisants 
thermiques (ppm) IV 

mL/g 

UV 
330 

UV 
285 

Exemples 
Type 

Cu Br I K 

IV 

mL/g 

UV 
330 

UV 
285 

Comparatif CuBrl 59 406 924 470 180 + ++ 

1 
c 
d 
f 

Cul/KI 
59 
56 
57 

1399 
1395 
1408 

380 
380 
390 

180 
180 
178 

+ 
+ 
+ 

++ 
++ 
++ 

Tableau 5 : Resultats de caracterisation des granules apres post-condensation solide 

10 

Mesure Comparatif 1 c 1 d 1 f 

Contrainte a la 
rupture 

(% de perte) 
27,1% 24,4% 24,7% 24,2% 

Elongation 
a la rupture 
(% de perte) 

18,5% 11,0% 11,3% 10,6% 

Tenacite 
(% de perte) 27,1% 24,4% 24,7% 24,1% 

IVN 
(% de perte) 3,2% 1,8% 1,7% 1,9% 

Tableau 6 : Resultats de caracterisation des fils apres le test de vieillissement 

On constate que la degradation des proprietes mecaniques des fils apres vieillissement 
15 est plus faible pour les fils obtenus a partir du procede selon l'invention que pour les fils 

obtenus a partir du procede de I'exemple comparatif. 
De meme, la baisse d'indice de viscosite des fils obtenus a partir du procede selon 
l'invention est moindre que celle des fils selon I'exemple comparatif. 

20 Conclusions 
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Les granules additives selon le procede de l'invention se comportent de la meme 
maniere que la reference stabilisee a la polymerisation pendant la phase de post-
condensation solide et ne presentent pas une degradation thermique differente. 

5 Aucune perte de stabilisants thermiques n'est observee apres la phase de post-
condensation solide. 

Les tests de vieillissement sur fils montrent une plus faible degradation des proprietes 
mecaniques des fils obtenus a partir du procede selon l'invention. 
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REVENDICATIONS 

Procede de preparation de granules de polyamide presentant des proprietes de 
resistance a la chaleur, par impregnation humide des granules de polyamide avec 
une solution aqueuse unique comprenant au moins un agent de stabilisation 
thermique, caracterise par le fait que Ton met en contact les granules de 
polyamide avec la solution aqueuse unique comprenant au moins un agent de 
stabilisation thermique, la quantite totale de solution aqueuse par rapport au 
polyamide etant inferieure ou egale a 1 % en poids. 

Procede selon la revendication 1, dans lequel I'agent de stabilisation thermique est 
un melange d'halogenure de metal alcalin ou alcalino-terreux et d'halogenure de 
cuivre. 

15 3. Procede selon la revendication 2, dans lequel I'halogenure de metal alcalin est 
I'iodure de potassium ou de sodium. 

4. Procede selon la revendication 2, dans lequel I'halogenure de cuivre est I'iodure 
de cuivre. 

20 
5. Procede selon I'une des revendications 2 a 4, dans lequel I'agent de stabilisation 

thermique est un melange d'iodure de potassium et d'iodure de cuivre. 

6. Procede selon I'une des revendications 2 a 5, dans lequel le ratio entre le nombre 
25 de moles d'halogenure et le nombre de moles de cuivre est superieur ou egal a 7 : 

1. 

7. Procede selon la revendication 5, dans lequel I'iodure de cuivre est present dans 
une quantite inferieure ou egale a 6 % en poids dans une solution aqueuse 

30 d'iodure de potassium a 50 % en poids. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, dans lequel une etape de ringage a 
I'eau est realisee apres la mise en contact des granules avec la solution aqueuse 
unique comprenant au moins un agent de stabilisation thermique. 

35 
9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel la quantite de solution 

aqueuse par rapport au polyamide est comprise entre 0,15 et 1 % en poids. 
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10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, dans lequel le polyamide est du 
polyamide 66. 

5 11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, dans lequel la mise en contact des 
granules de polyamide avec la solution aqueuse comprenant au moins un agent 
de stabilisation thermique s'effectue par pulverisation de la solution aqueuse 
comprenant au moins un agent de stabilisation thermique. 

10 12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11, dans lequel les granules de 
polyamide obtenus apres la mise en contact avec au moins la solution aqueuse 
comprenant au moins un agent de stabilisation thermique sont soumis directement 
a une etape de post condensation en phase solide. 

15 13. Utilisation des granules de polyamide obtenus par le procede selon I'une des 
revendications 1 a 12 pour la fabrication de fils industriels. 

14. Fils industriels obtenus par filage des granules issus du procede selon I'une des 
revendications 1 a 12. 

20 
15. Articles tisses obtenus a partir des fils selon la revendication 14. 

16. Articles tisses selon la revendication 15, lesdits articles etant des sacs gonflables 
de securite ou des cables pour pneumatiques. 


