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@ Elastomére thermoplastique & base de copolymére éthyléne «-oléfine et de polynorbornéne.

Composition comprenant un mélange de 20 & 70 parties
en poids de polynorbornéne, de 80 & 30 parties en poids d’une
polyoléfine cristalline et d’'une quantité de plastifiant du poly-
norbornéne suffisante pour abaisser sa température de transi-
tion vitreuse jusqud la gamme des caoutchoucs, caractérisée

_en ce que, comme polyoléfine cristalline, on choisit un copoly-

mére d'éthyléne et d’au moins une a-oléfine ayant de 3 & 10
atomes de carbone, ledit copolymére ayant une densité com-
prise entre 0,89 et 0,93, un taux de cristallinité compris entre
15 et 50 % et un indice de fluidité compris entre 05 et 15
dg/min.

De telles compositions sont utilisées pour fabriquer des
produits finis et des articles industriels par les techniques
d'extrusion, d'injection-moulage et de moulage par compres-
sion. Applications concrétes : tuyaux souples, joints pour les
industries du batiment et de 'automobile, soufflets de protec-
tion pour l'industrie automobile, articles injectés.
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ELASTOMERE THERMOPLASTIQUE A  BASE DE COPOLYMERE ETHYLENE/

a-OLEFINE ET DE POLYNORBORNENE

La présente invention concerne des compositions

thermoplastiques et, plus particuliérement, des compositicns
élastoméres thermoplastiques comprenant des m&langes de
copolymére éthyléne/c-oléfine et de polynérbcrnéne.

Les polyméres de reiativement haut poids
moléculaire sont généralement incompatibles entre eux.
Lorsqu'on mélange deux polyméres de nature différente, le
mélange posséde généralement de médiocres propriétés
mécaniques telles que résistance & la rupture et allongement
4 la rupture. Un couple de polyméres est rarement
suffisamment compatible pour former un mélange possédant des
propriétés. mécaniques aussi bonnes que celles du moins
performant d'entre eux. Cependant, 10rs§ue deux polyméres
sont compatibles, le mélange résultant peut montrer une
combinaison intéressante de propriétés, c'est-a-dire que,
cutre de bonnes propriété hécaniques, il peut également
posséder d'autres caractéristiques favorablés.

Ainsi, le brevet US-A-4 203 884 enseigne que des
compoeitions comprenant le mélange d'une polyoléfine
cristalline thermoplastique, de polynorbornéne et d*une
quantité de plastifiant du polynorbornéné suffisante pour
abaisser sartempérature de transition vitreuse jusqu'a la
gamme des caoutchoucs possédent des propriétés
intéressantes. Plus particuliérement; ce documant divulgue
des compositions comprenant un mélange de 75 & 10 parties en
poids de polyqgléfine, de 25 & 90 parties en poids de
polynorbornéne et, pour 106 parties en poids'de
polynorbornéne, de 30 & 400 parties en poids de plastifiant,
lesdites compositions étant élastoplastiques, c'est-a-dire
qu'elles possédent des propriéiés élastomériques tout en
pouvant &tre transformées comme des'thermoﬁiastiques. A
1'état fondu, selon cette technique, une partie du
plastifiant peut se irouver présent dans la phase
polyoléfiné thermoplastique. Aprés refroidissement, le
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plastifiant migre substantiellement de la phase polyoléfine
cristalline vers la phase polynorbornéne pour failre partie
de cette derniére. De la sorie, le plastifiant améliore la
thermoplasticité ou la capacité de mise en oeuvre de la
composition. En régle générale, pour un degré de
thermoplasticité donné, la composition requiert d'autant

‘moins de polyoléfine que la quantité de plastifiant est plus

importante.

Le brevei US-A-4 203 884 divulgue également des
compositions comprenant un mélange de 10 & 96 parties en
polds de polyoléfine cristalline et de 90 & 10 parties en
poids de polynorbornéne réticulé>dispersé seous forme de
particules de petite taille, et de plastifiant en quantité
suffisante pour abaisser la température de transition
vitreuse du polynorbornéne jusqu'é& la gamme des caoutchoucs.
Ainsi la réticulation du polynorbornéne améliore le
compromis des propriétés de la composition, en particulier
la résistance & la rupture, la résistance aux sclvants et
les propriétés & haute température. De telles compositions
sont obtenues par un procédé de vulcanisation dynamique
selon lequel un mélange de polynorbornéne, de plastifianf,
de polyoléfine et de réticulants est malaxé & une
température suffisante pour réticuler le pelynorbornéne.

Parmi les polyoléfines cristallines
thermoplastiques utilisables selon le brevet US-A-4 203 8384,
on peut citer le polyéthyléne et le polypropyléne, ce
dernier étant préféré comme le confirme la comparaison des
résultats illusirés par les tableaux 1 et 2 du document
cité. En effet, ce document enseigne que des compositicns
comprenant de 30 & 60 parties en poids de polynorborn&ne
réticulé et de 70 & 40 parties en poids d'un polyéthyléne de
densité O, 960 g/cm3 posseédent ¢
- un module & 100% d‘allongemeni au moihs égal & 6,8 MPa,

c'est-a-dire trop élevé, et ’
- un allongement & ia rupture ne dépassant pas 220%,
c'est-a-dire trop faible pour la plupart des
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applications des élasztoméres thermoplastiques.

Les expériences de 1la demanderesse ont de plus
démontré que ces mémes compositions possédent une
déformation rémanente a la compression trop élevée &t une
dureté Shore A trop élevée pour 1la plupart des applications
des élastoméres thermoplastiques.

Le probléme que 1a présente invention vise a

" résoudre consiste donc a choisir, parmi la vaste gamme des

polyméres d'éthyleéene, un polymére capable d'apporter & une
Composition élastoplastique & bace de polynorbornéne et de
plastifiant un compromis de propriétés intéressantes ls

rendant apte & la plupart des applications des é&lastomeres

thermoplastiques et en particulier :

- o= une dureté Shore A ne dépassant pas 65,

A

- un allongement & la rupture qui n'est pas inférieur 2
2507%, '

- un module & 100% d*allongement qui n'est pas supérieur
4 6 MPa et de préférence pas supérieur & 3 MPa, et

- une déformation rémanente & la compression ne dépascant
‘pas 45%. ’

La demanderesse a mis en évidenge le fait que cet
objectif peut étre atteint en ayant recours & un copolymére
éthyléné/a-oléfine et en sélectionnant les paramétires
caractéristiques de ce copolymére dans des gammes &troites.

Plus précisément, 1a présente invention a pour
premier objet une coﬁposttion comprenant un mélange

~d*environ 20 a 70 parties en poids de polynorborneéne,

d'environ 80 a 30 parties en poids d'une polyoléfine
cristalline et d'une quantité de plastifiant du
polynorbornéne suffisante pour- abalssser sa tempéfature de
transition vitreuse Jusqu'a la gamme des caoutchoucse,
caractérisée en ce que, comme polyoléfine cristélline, on
cheisit un copolymére d'éthyléne et d'au moins une o-oléfine
ayant de 3 A 10 atomes de barbone, ledit copolymeére ayant
une densité comprise entre 0,89 et 0,93, un taux de
cristallinite compris 15 et 50% et un indice de fluidite
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compris entre 0,5 et 15 dg/min. De tels copolyméres sont
bien connus de 1'homme de 1'art et peuvent é&tre préparés par
divers procédés, soit sous basse pression et & température

modérée, soit sous haute pression et a température &levée.

Correspondant & la gamme de densité indiquée, leur teneur

molaire en a-oléfine est généralement comprise entre 1 et

10%, selon la nature de 1'a-oléfine. Parmi les a-oléfines

pouvant entrer dans la constitution de ces copolyméres, on

citera tout particuliérement le propyléne, le buténe-1,
1*hexéne-1, le méthyl-4 penténe-! et 1'octéne-1. Parmi les
copolyméres éth&léne/a—oléfine utilisables selon la présente
invention, on préfére avantageuement des terpolyméres
éthyléne/propyléne/buténe-1, ainsi que des cocpolyméres
d*éthyléne et d'oa-cléfines supérieures (c'est-a-dire ayant
au moins 4 atomes de carbone), conformes au brevet européen
n® 070 220. Ces derniers sont des copolyméres
d'hétérogénélté macromoléculaire particuliérement marquée,
c'est-a-dire dans lesquels la teneur en a-oléfins peut

s' écarter notablement, szlon les fractions cristallines ou

amorphes dans lesquelles on la mesure, de la teneur moyenne

en a-cléfine dans le copolymére. Dans certains copolyméres
de ce type, 1l'hétérogénéité peut étre telle que la tensur en
a-oléfine dans une fraction cristalline soit 1/10%Cun
dixieme) de la teneur moyenne et que la teneur en a-oléfine
dans une fraction amorphe soit jusqu'a 5 fois la teneur
moyenneé. FPar allleurs, de tels copolyméres hétérogénes sont
avantageusement tels que leurs fractions cristallines
présentent un pic unique de fusion & une température -
comprise entre 116° et 130°C. Parmi leurs autres
caractéristiques préférentielles, on peut citer :

- un taux'd‘insaturation global compris enre 0,25 et
0,50 double liaison pour 1000 atomes de carbone,

- un indice de'polydispersité compris entre 3 et S
lorsque le cdpolymére comprend une seule a-oléfine,
entre 6 et 12 lorsque le copolymére comprend au moins
deux ax-oléfines,

- un poids moléculaire moyen en nombre M.n compris entre
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Par polynorbornéne au sens de la présente

~inventiocon, on entend un polymére ou copblymére amorphe du

bicyclotz,z,ll hepténe~2 et de ses dérivés substitués tels
que décrit dans le brevet US-A-3 676 330. Parmi les
plastifiants du polynorbornéne capables d'abaisser sa
température de transition vitreuse jusqu'ad la gamme des
caoutchouc, on peut citer les huiles lourdes arcmatiques,
naphténiques ou paraffiniques dérivées du péirole, de point
de congélation inférieur & 0°C et de point é&clair supérieur
a4 180°C, et les diesters de 1‘acide phtalique tels que les
phtalates de dioctyle ou de didodécyle., Ces plastifiants
peuvent étre utilisés purs ou en mélange.

Afin d'améliorer le compromis des propriétés des
compositions selon 1l'invention, il est avantageux
d*effectuer la réticulation du polynorbornéne, par exemple
par un procédé de vulcanisation dynamique. La présente
invention a donc pour seccnd objet une composition
thermoplastique comprenant un mélange d'environ 20 & 70
parties en poids de polynorborn&ne réticulé, d'environ 80 &
30 parties en poids d'une polyoléfine cristalline et d'une
quantité de plastifiant du polynorbornéne suffisante pour
abalisser sa température de transition vitreuse Jusqu‘arla
gamme des caoutchoucs, caractérisée en ce que comme
polyocléfine cristalline, on choisit un copolymeére d'éthyléne
et d'su moins une a-oléfine ayant de 3 & 10 atomes de
carbone, ledii copolymeére ayant une densité comprise entre
0,89 et 0,93, un taux de cristallinité compris entre 15 et
50% et un indice de fluidité compris entre 0,5 et 15 dg/min
environ. Le copolymére éihyléne/a-oléfine présent dans la
composition thermoplastique selon 1'invention a déja été
décrit ci-dessus de maniére détaillée au sujet des
compositions comprenant un polynorbornéne nén réticulé.
Dans les compositions thermoplastiques selon 1'invention, le
polynorbornéne plastifié réticulé se présente avantageu-
sement sous forme de petites particules dispersées, ce qui
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permet & la composition d'étre transformée et mise en oeuvre
comme n'importe quel matériau thermoplasiique.

Tout systéme de réticulaticon adapté pour la
vulcanisation de caoutchouc diénique peut éire Utilisé pour

(1l

la réticulaetion du polynorbornéne dans les compositions
thermoplastiques selon l'invention, Parml les agents
réticulants satisfaisants pour les caoutchoucs, on peut
citer les agenis de vulcanisation & base de soufre, de
peroxyde, de résine phénolique, de composés azo, maléimido,
i quinoide et uréthane, tels que, par exemple, du soufre libre
ou des composés donneurs de soufre comme le disulfure de
tétraméthylthiurame, le disulfure de thiurame, lg disulfure
de benzothiazyle et 1'hexasulfure de dipentaméthyléne
thiurame, ou encore la m-phényléne bis-maléimide, la
£ benzoquinone dioxime, le peroxyde de plemb, la diorthotclyl
7 guanidine, la 4,4'-dithiodimorpholine, etc. Cez agents d=
vulcanisation peuvent éire avantageusement utilisés en
association avec au moins un activateur ou accélérateur de
vulcanisation, tel que 1'oxyde de zinc, 1l'oxyde de
S magnésium, le benzothiazole sulfamide, le chlorure d'étailn,
le dibutylcarbamate de zinc, le phényléihylcarbamate de
zinc, l'éthyldithiocarbamate de tellure, le polyéthyléne
chlorosulfoné, etc. <Lorsque du soufre libre ou un compasé
donneur de soufre est utilisé comme agent de vulcanisation,
25 11 est préférable d'utiliser une quantité importante
d'activateur ou accélérateur de vulcanisation, c'est-&-dire,
par exemple, un poids d;activateur ou accélérateur compris
entre 1 et 3 fols environ le poids d'agent de vulcanisation.
Les constituants du systéme de réticulafion, et
30 notamment 1'agent de vulcanisation, sont utilisés dans les
proportions usuelles connues de 1'homme de 1'art pour
obtenir la réticulation quasi-compléte du’polynorbornéné
sans pour autant réduire son élasticité au boint qu'il ne

soit plus caoutchouteux. Dans les compositions thermo-

(9%}
(&)}

plastiques selon 1'invention, le polynorbornéne est de
préférence réticulé jusqu'’au point ol pas plus de 10%, de
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préférence pas plus de 5%, du polynorborngne puisse &tre

extrait pér un solvant, tel que le xyléne bouillant, dans

lequel le polynorbornéne non-réticulé est complétemeﬁt
soluble, ainsi que le copolymére éthyléne/a-oléfine. Ce
test d'extraction permet au passage de vérifier qué le
copolymére éthyléne/a-~oléfine n'a pas lui-méme été
substantiellement réticulé, ce qui aurait pour effet de
nuire & la thermoplasticité de la composition. '

Les propriétés des compositions selon 1'invention
peuvent étre avantageusement modifiées, pour les bescins de
certains usages particuliers, par 1l'addition d'ingrédients
conventionnels tels que :

- pigments blancs.(oxyde de titane) ou colorés,

- agents de couplage, tels que silanes ou titanates,

- antidégradants tels que, par exemple, le sel de zinc du
mercaptobenzimidazole,

- stabilisants, tels que, par exemple, la 2,2,4-tri-
méthyl-1, 2-dihydroquinoléine polymérisée,

- adjuvants de mise en ocesuvre, tels que des amines
aliphatiques & chaine longue, des sels de 1'acide
stéariqﬁe, etc.

- charges pulvérulentes, telles que nolr de carbone,
silice, kaolin, alumine, argile, alumino-silicate,
talc, carQonate, et '

- lubrifiants, tels que I'acide stéarique.

En particulier, 1'addition de charges pulvéru-
lentes a pour effet d'amliorer la résistance & la rupture
et, dans certains cas, l'allongemen; & la rupture de la
composition thermoplastique selon 1'invention. La quantité'
de charge pouvant étre incorporée a la composition peut
atteindre jusqu'ad 150 parties pour 100 pafties en poids de
polynorbornéne, cette quantité étant bien évidemment
variable selon la nature de la charge.

Enfin, pour les applications dans lesquelles on
recherche une résistance élevée & 1'ozone et/ou au
vieillissement-thermique, les compositions selon 1'invention

»
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peurront comprendre un élastomire oléfinique, celuli-ci
venant en remplacement partiel du polynorbornéne, de telle
sorte que la somme du copolymére éthyléne/a—oléfine, du

polynorbornéne et de l'élastomére oléfinique soit égale &

o

100 parties en poids. Comme élastomére oléfinique

utilisable dans les compositions selon 1'invention, on peut

citer notamment un terpolymére d'éthyléne avec au moins une

a-oléfine ayant de 3 & 6 atomes de carbone et au moins un

diéne. Plus particuliérement, on préfére les terpolyméres

10 éthyléne-propyléne-diéne, le diéne étant choisi parmi les
diénes linéaires ou cycliques, conjugués ou non-conjugués
comme par exemple le butadiéne, 1'isopréne, Ie 1, 3-penta-
diéne, le 1, 4-pentadiéne, le l-4-hexadiéne, le 1, 5-hexa-
diene, le 1,9 décadiéne, le 5-méthyléne-2-norbornéne, le

15 S5-vinyl-2-norbornéne, les Z-alkyl—Z;S—norbornadiénes, le
5-éthylidéne-2-norbornéne, le 5-(2-propényl)-2-norbornéne,
le 5-(5~hexényl)-2-norbornéne, le 1,5-cyclooctadiéne, le
bicyclo [2,2,2] octa—-2,5-diéne, le cyclopentadiéne, le
4,7,8,9-tétrahydroindéne et 1'iscpropylidéne tétrahydro-

zu indéne. De tels terpolyméres é&lastomériques utilisables
conformément & la présente invention comprennent en général
entre 15% et 60% en moles de motifs dérivés du propyléne et
entre 0, 1% et 20% en moles de motifs dérivés du diéne.

La proportion d'élastomére oléfinique utilisable

42 dane les compositions selon 1'invention est généralement
telle qu'il remplace jusqu'au tiers du poids du
pelynorbornéne présent. Ainsi, une composition comprenant
30 parties de copolymére éthyléne/a-oléfine pourra
comprendre jusqu'a 23 parties en poids-d'élastomeére

30 cléfinique et par conséquent au moins 47 parties en poids de

polynorborneéne.

Les compositions thermoplastiques selen
1'invention, dans lesquelles le polynorborn&ne est réticulé,

sont de préférence préparées par vulcanisation dynamique,

Lo
&

c'est-a-dire en malaxant un mélange de polynorbornéne, de
plastifiant, de copolymére éthyléne/a-oléfine et de systéme
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de réticulation (iel que défini ci-decsus) & une température
suffisante et pendant une durée suffisante pour réticuler le
polynorbornéne. Le malaxage peut étre effectué dans un
appareillage conventionnel tel que par exemple un malaxeur
Banbury, un malaxeur Brabender, un malaxeur Rhé&ocord ou una
extrudeuse, & une température comprice entre 110° et 220°C
environ pendant une durée comprise entre 3 et 15 minutes
environ, cette durée étant d'autant moins longue que la
température est plus élevée. Avant cette étape de malaxage,
le mélange peut étre d'abord homogénéisé dans un mélangeur
interne & température modérée comprise entre 40° et iOO'C
environ. ) '

Les compositions selon 1'invention peuvent étre
utilisées pour fabriquer des produiis finis et articles
industriels par les techniques d°'extrusion, d'injection-
moulage et de moulage par compression. Des applications
concrétes des compositions selon 1'invention comprennent
notamment des tuyaux scuples, des joints pour les industiries
du batiment et de 1'automobiie, des soufflets de protaction
pour l'indusirie automobile, des articles injectés, tels que
des roues pleines pour 1l'industrie du jouet, etc. 7

Les exemples ci-apréz sent donnéds a titre
illustratif et non limitatif de la présente invention.

Exemple 1 (comperatif)

Dans une premiére étape, du polynorbornéne est
formulé avec un plastifiant, une charge, un antidégradant,
un agent de vulcanisation, un pigment et un lubrifiant, dans
un mélangeur interne tournant & 100 tours/min pendant 6
minutes, fégulé &4 80°C, puils la formulation obienue est mise
sous forme de feullle par passage sur un mélangeur &
cylindre régulé & 60°'C dans lequel on ajoute un accélérateur
de vulcanisation. Dans une seconde etape, la masse
caoutchoutique est additionnée d'une polycléfine cristalline
et reprise sur un malaxeur Brabender tournant & 90 tours/min.

a3 une température de 180°C pendant 8 minutes. La



.. 2643378

10

cemposition résultante est récupérée et moulée en plaques de
2,5 mm par compression, sur lesquelles on mesure les
propriétés suivanies :

- dureté Shore A déterminée selon la norme ASTM-D 2240,

m

- allongemant & la rupture, exprimé en % et déierminé
selon la norme ASTM-D 412, '

- module & 100% d'allongement, exprimé en MPa et
déterminé selon la norme ASTM-D 412,

- set d'ellongement, exprimé en % et déterminé selon la

10 norme ASTM-D 412 (aprés un allongement de 100%).

Enfin, la déformation rémanente & la compressicn
(DRC) pendant 22 heures & 70°C est mesurée sur des plots de
12,5 mm écrasés de 25%, déterminée selon la norme ASTM-D-395
et exprimée en %. Dans cet exemple comparatif :

1 - la polyoléfine cristalline est un polyéthyléne conforme -
a4 l'enseignement du brevet US-A-4 203 884, de densite
0,962 et d'indice de fluidité 5,3 dg/min.,
commercialisé par la Société SOLVAY sous la
dénomination ELTEX A 1050 F,

- le polynorbornéne utilise est commercialisé par la

(2

demanderesse sous la dénomination NORSOREX,

- le plastifiant est une huile paraffinique de point
éclair égal & 225°C et de point de congélation égal
& -10°C, commercialisée par la Société EXXON sous la
dénomination FLEXON 876, _

- la charge pulvérulente est du kaolin calciné,

by
(&1

- 1*antidégradant est le sel de zinc du
mercaptﬁbenzimidazole commercialisé par la Société
SAFIC-ALCAN sous la dénomination ZMBEI,

30 - 1'agent de vulcanisation est un mélange équipondéral
d'une résine phénolique de formule :

OH

HO CH2 CHEOH

(ay
(8]
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dans laquelle n = 4 ocu § et R désigne un radical
alkyle, commercialisée par la Société SCHENECTADY scus
1'appellation SF 1045 et d'un élastomére de
' polyéthyléne-chlorosulfoné commercialisé par la Sociéte
DU PONT DE NEMOURS sous la dénomination HYPALON 20,
- ‘1*accélérateur de vulcanisation est un mélange
~ équipondéral de chlorure stanneux SnClz, 2H20 et
d* oxyde de zinc,
- le pigment est 1'oxyde de titane,
- le lubrifiant est 1'acide stéarique.
Les quantités pondérales des divers ingrédients de
la composition sont indiquées dans le tableau ci-aprés,
ainsi que les résultats des mesures de ércpriétés effectuées

comme décrit ci-dessus.

Exemples 2 4 ©

En opérant dans les mémes conditions qu'a
l'exemple 1, et en utilisant les mémes ingrédients, a
1'exception de la nature de la polyoléfine cristalline, on
prépare différentes compositions dont les propriétés sent
indiquées dans le tableau I ci-apreés.

La polyoléfine cristalline utilisée aux exemples 2
et 4 est un copolymére éthyléne/buténe-1, de densité 0,910,
possédant un indice de fluidité de 1 dg/min. et un taux de
cristallinité de 30%, commercislisé par la demanderesse scus
la dénomination NORSOFLEX FW 1600. La polyoléfine
cristalline utilisée aux exemples 3 et 5 est un terpolymere
éthyléne/buténe-1/propyléne de densité 0,900, ayant un
indice de fluidité de 7,5 dg/min. et un taux de cristalli-
nité de 20%, commercialisé par la demanderesse sous la
dénomination NORSOFLEX MW 1820.
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TABLEAU I

Exemple 1 2 3 4 5
Polynorbornéne BE, 4 55, 4 55, 4 68, 7 68,7
Plastifiant ‘ 83,2 83,2 83,2 | 103 103
Charge 22,2 | 22,2 22,2 27,5 27,5
Antidégradant 1,1 1,1 1,1 1, 4 1,4
F Agent de vulcanisation 12,1 12,1 12,1 14,9 14,8
Pigment 5,5 5,5 5,5 6,8 6,8
Lubrifiant 0,6 0,6 G, 6 0,7 0,7
Accélérateur de
vulcanisation 5,0 5,0 5,0 6,1 6,1
Polyoléfine 44,6 44,6 44,6 31,3f 31,3
Dureté Shore A 78 61 52 51 45
Allongement'
a la rupture 180 430 350 360 330
Module & 100%
d'allongement 7,8 1,8 0,7 y 2 0,5
set d'allongement 26 11 6 8 &
DRC 49 45 40 37 32

Exemple 6 (comparatif)

En reproduisant le méme processus de préparation

qu'a 1'exemple 1, on formule une composition dans laquelle :

- la polyoléfine et le polynorbornéﬁe utilisé sont les

mémes qu'a 1l'exemple i,

- le plastifiant est une huile naphténique commercialisée

par la société TEXACO sous la dénomination DEALEN 25.
- la charge est du noir de carbone commercilalisé sous la

.déncmination noir 990 MT (classe 9 selon la norme

ASTM-D 1765),

- 1'antidégradant est un mélange équipondéral de sel de

zinc du mercaptobenzimidazole commercialisé par la

société SAFIC-ALCAN sous

la dénomination ZMBI et de

2,2,4-triméthyl-1, 2-dihydroquinoléine polymérisée
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commercialisée par la société MONSANTO scuz la
dénomination FLECTOL H;

- le lubrifiant est l'acide stéarique,

- 1'agent de vulcanicsaticn est un mélange équipondéral de
disulfure de tétraméthylthiurame et de 4, 4'~dithio-
dimorpholine, .

- l'accélérateur de vulcanisation est un mélange de
dibutylcarbamate de zinc, de phényléthylcarbamate de
zinc, d'éthyl-dithiocarbamate de tellure et d' oxyde de
zinc dans des rapports pondéraux 2/0,5/1/3.

- le stabilisant est un produit commercialisé par la
société BAYER sous la dénomination VULKALENT E.

- 1'élastomére est un terpolymére, commercialisé par la
société GOODRICH sous la référence EP 5875, comprenant
70% en poids d'éthyléne, 22% en poids de propyléne et
8% en poids de diéne et ayant une viscosité Mocney de
50 a 125°C.

' Les quantités pondérales des divers ingrédientz de
la composition sont indiquées dans le tableau II ci-aprés,
ainsl que les résultats des mesures de propriétés effectuées

comme décrit ci-dessus.

Exemples 7 & 10

En opérant dans les mémes coﬂditions qu'a
l'exemple 6 et en utilisant les mémes ingrédients, &
1*exception de la nature derla polyoléfine cristalline, on
prépare différentes compositions dont les propriétés sont
indiquées dans le tableau II ci-aprés.

La polyoléfine cristalline utilisée aux exemples 7
et 9 est la méme que celle utilisée aux exemples 2 et 4. La
polyoléfine cristalline utilisée A l‘ekemple & est la meme
que celle utilisée 2 1'exemple 3. La polyoléfine
cristalline utilisée a l'exemple 10 est un copolymére
éthyléne/octéne-1 de densité 0,918, ayant un indice de
fluidité de 5,4 dg/min et un taux de cristallinité de 35%,
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TABLEAU 11

Exemple 6 7 8 g 10
Polynorbornéne 38 42 42 57 38
Plastifiant 85 83 o3 128 85
Charge 38 41 41 57 38
Antidégradant o,8| o8] 0,8 1,6 0,8
Agent de vulcanlsation 1,2 1,2 1,2 1,7 1,2
Lubrifiant 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2
Accélérateur de
vulcanisation 2,4 2,6 2,6 3,7 '
Stabilisant 0,4 0, % G, 4 0,6 '
Polyoléfine 52 48 48 29 52,5
Elastomére 9,5 10 10 14 , 5
Dureté& Shore A 78 50 42 34 62
Allongement ' :
4 la rupture 320 420 400 370 440
‘Module & 100% ,
d' allongement 5,1 0,7 0,5 Q, 4 1,8
set d'allongement 13 10 10 8 16
DRC 45 40 44 34 38
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REVENDICATIONS

X

1 - Compoéition comprenant un meélange de 20 &
70 parties en poids de polynorbornéne, de 80 a 30 parties en
polds d'une polyoléfine cristalline et d'une quantité de

[&4]

plastifiant du polynorbornéne suffisante pour abaisser sa
température de transition vitreuse jusqu'a la gamme des
caoutchoucs, caractérisée en ce que, comme polyoléfine
cristalline, on choisit un copolymére d'éthyléne et d'au
moins une a-oléfine ayant de 3 & 10 atomes de carbone, ledit-
10 copolymére ayant une densité comprice entre 0,89 et 0,93, un
taux de cristallinité compris entre 15 et 50% et un indice
de fluidité compris entre 0,5 et 15 dg/min.

2 ~ Composition thermoplastique comprenant un

mélange de 20 & 70 parties en poids de polynorbornéne

e
(6]

réticulé, de 80 & 30 parties en poids d'une polycléfine
cristalline et d'une quantité de plastifiant du poly-
norbornéne suffisante pour abalsser sa température de
transition vitreuse jusqu'a la gamme des caoutchoucs,
caractérisée en ce que, comme polyoléfine cristalline, cn

U cheisit un copolymére dféthyléne et d'au moins une a-oléfine
gyant de 3 & 10 atomes de carbone, ledit copolym&re ayant
une dencité comprise entre 0,89 et 0, 93, uﬁ taux de
cristallinité compris entre 15 et 50% et un indice de
fluidité compris entre 0,5 et 15 dg/min.

3 - Compesition selon l'une des ravendications 1 et

to
o

2, caractérisée en ce que le copolymire est un copolymére

d*'hétérogénéité macromoléculaire particuliérement marqueée,

c'est-a-dire dans lequel la teneur en a-oléfine peut

s' écarter notablément, selon les fractions cristallines ou
30 amorphes dans lesquelles on la mesure, de la teneur moyenne.
' 4 - Composition thermoplastique selon 1l'une des
revendications 1 & 3, caractérisée en ce qu'elle comprend en
outre au moins un élastomére olé&finique, celui-ci venant en
remplacemant partiel du polynorbornéne, de telle sorte que
la somme du copolymere éthyléne/a-oléfine, du pelynerbornéne
et de l'élastomére oléfinique soit égale A& 100 parties en

(2}
¢
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poids.

5 - Composition thermoplastique selon la
revendication 4, caractérisée en ce que l°'élastomére
oléfinique est un terpolymeére d‘éthyléne, d'au moins une &~

¢ oléfine ayant de 3 & 6 atomes de carbone et d'au moins un
di&ne. , '

6 - Composition thermoplastique selon 1'une des
revendications 4 et 5, caractérisée en ce que 1'élastomeére

oléfinique est un terpolymére éthyléne-propyléne-diéne

10 comprenant de 15% & 60% en moles de motifs dérivés du
propyléne, et de 0,1% & 20% en moles de motifs dérives du
diéne.

7 - Composition thermoplastique selon 1'une des

revendications 5 et 6, caractérisée en ce que le diéne est
15 choisi parmi les dignes linéaires ou cycliques, conjugués ou
non conjugués.

8 - Composition thermoplastique selon l'une des
revendications 4 & 7, caractérisée en ce que 1l'élastomere
oléfinique est utilisé en proportion allant jusqu'au tiers

¢ du poids du polyneorbornéne. '

9 - Composition thermoplastique selen la
revendication 3, caractérisée en ce que la teneur en
a~-oléfine dans le copolymére varie, selon les fractions
cristallines ou amorphes, entre 1710% de la teneur moyenne

D
(&}

et 5 fols la teneur moyenne.

10 - Composition thermoplastique selon 1'une des

revendications 3 et 9, caractérisée en ce que le copolymere
éthyléne/a-oléfine présente un pic unique de fusion & une
température comprise entre 116° et 130°C.
30 11 - Composition thermoplastique selon 1'une des
revendications 3, 9 et 10, caractérisée en ce que le
copolymére éthyléne/a-oléfine comprend une seule x-oléfine
et posséde un indice de polydispersité entfe 3 et S.

12 - Composition thermoplastique selon 1l'une des

[\
(81

revendications 3 et 9 & 11, caractérisée en ce que le poids

moléculaire moyen en nombre du copolymére éthyléne/a-oléfine
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est compris entre 12 000 et 60 00O.

13 - Composition thermoplastiique selocn 1la
revendication 2, caractérisée en ce que le polynorbornérne
est réticulé Jusqu*au point ol pas plus de 10% du poly—
norbornéne pulsse étre extrait par un solvant.

‘ 14 - Composition thermoplastique szelon 1'une des
revendications 1 & 13, caractérisée en ce qu'elle comprend
en outre au moins un additif choisi parmi les pigments
blancs cu colorés, les agents de couplage, les antidé-
gradants, les stabiiisants, les adjuvants de mise en oeuvre,
les charges pulvérulentes et les lubrifiants.

15 - Composition thermoplastique selon la
revendication 14, caractérisée en ce que ledit additif e=t
une charge pulvérulente utilisée a raison de jusqu'a 150
parties pour 100 parties en poids du polynorbornane.

16 - Composition thermoplastique selcon 1'une des
revendications 1 & 15, caractérisée en ce qu'elle poseéde :
- une dureté Shore A ne dépassant pas 65,

- un allongement & la rupture qui n'est pas inférieur a
250%, ,

- un module & 100% d'allongement qui n'est pas supérieur
4 6 MPa et de préférence pas supérieur a 3 MPa, et

- une déformation rémanente & la compression ne dépassant
pas 45%. '

17 - Procédé de préparation d*une composition
thermoplastique selon la revendication 2, caractérisé en ce
qu‘on malaxe un mélange de polynorbornéne, de plastifiént,
de copolymére éthyléne/a-oléfine et d'un systéme de
réticulation, & une température suffisante et pendant une
durée suffisante pour réticuler le polynorbornéne.

18 - Procédé selon la revendicaticn 17,
caractérisé en ce que le malaxage est effectuéd & une
température comprise entre 110° et 220°C pénqant une durée

comprise entre 3 et 15 minutes.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

