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(34) Title: FLAMEPROOF POLYAMIDE COMPOSITION

(54) Titre: COMPOSITION POLYAMIDE IGNIFUGEE

(57) Abstract

The present invention relates to a flameproof polyamide composition that can be used to produce moulded articles. The inventive
polyamide—based composition comprises a flameproofing system containing a melamine and molybdenum trioxide derivative. The

composition can be especially used to produce moulded articles that are used in electrical or electronic connectics such as elements
of circuit breakers, switches and connectors.

(57) Abrégé

La présente invention concerne une composition polyamide ignifugée notamment utilisable pour la fabrication d’articles moulés.
L’invention propose une composition a base de polyamide comprenant un systéme d’ignifugation contenant un dérivé du mélamine et
du trioxyde de Molybdeéne. La composition est notamment utile pour la réalisation d’articles moulés employés dans le domaine de la
connectique é€lectrique ou électronique tels que éléments de disjoncteurs, interrupteurs, connecteurs.
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COMPOSITION POLYAMIDE IGNIFUGEE

La presente invention concerne une composition polyamide ignifugée notamment
utilisable pour la fabrication d'articles moulés.

Elle concerne plus particulierement une composition polyamide ignifugée par un
systeme ignifugeant sans halogéne ni phosphore.

Les compositions a base de résine polyamide sont utilisées pour la réalisation
darticles par differents procedés de mise en forme désignés par le terme générique
"moulage”. Ces articles sont utilisés dans de nombreux domaines techniques.

Parmi ceux-ci la realisation de piéces de systémes électriques ou electroniques est une
application importante requérant des propriétés particuliéres. Ainsi. ces pieces doivent
presenter des propriétés mécaniques élevées mais également des propriétés de
resistance chimique, d'isolation électrique et surtout une résistance au feu élevée.

L'ignifugation des compositions a base de résine polyamide a été étudiée depuis
tres longtemps. Ainsi, les ignifugeants principaux utilisés sont le phosphore rouge et,
des composes halogénés tels que le dibromophénol, les polybromodiphényies,
les polybromodiphénoxydes, les et le polystyrénes bromés. Depuis une vingtaine
d'annees, une nouvelie classe d'ignifugation a été trouvée a savoir, des composés
organiques azotées appartenant a la classe des triazines telles que la mélamine ou ses
derives comme le cyanurate de mélamine et plus récemment les phosphates,
polyphosphates et pyrophosphates de mélamine.

L'avantage de cette derniére classe d'ignifugeants réside dans le fait que les
composes concernés ne contiennent pas d'halogénes ni de phosphore libre. En effet,
les ignifugeants contenant des halogénes ou du phosphore rouge peuvent générer des
gaz ou vapeurs toxiques lors de la combustion de la composition polyamide.

Les quantités de composés de melamine nécessaires pour obtenir une ignifugation
satisfaisante sont trés élevées, notamment pour les compositions contenant des charges
de renfort sous forme de fibres telles que les fibres de verre, les fibres minérales ou les
fibres organiques thermostables. Le coiit de ces compositions di aux fortes quantités de
compose de mélamine rend leur commercialisation peu interessante. De plus cette
concentration elevée en composé de mélamine présente certains inconvénients
notamment pendant la fabrication de la composition, tels que la production de vapeur des
composes mélaminés, ou pendant la production des articles moulés, tels que
'obstructions des conduits de ventilation et des dépdts dans les moules.

Les compositions comprenant des composés de la mélamine peuvent présenter de
bonnes propriétés d’ignifugation, toutefois ces compositions présentent une mauvaise
resistance au cheminement de I'arc électrique. Ceci rend problématique leur utilisation
pour la réalisation d’articles pour le domaine de I'électricité.
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La presente invention a notamment pour objectif de remédier a ces inconvénients
en proposant un nouveau systeme d'ignifugation a base de composés de mélamine avec
une teneur en compose de melamine relativement faible, et qui présente une bonne
resistance au cheminement de l'arc, par exemple supérieure a 300V.

A cet effet, linvention propose une composition a base de polyamide comprenant
un systeme d'ignifugation caractérisée en ce que ce systéme d'ignifugation contient un
derive de melamine et un composé du molybdéne.

Selon une autre caractéristique de l'invention, la concentration pondérale en dérivé
de melamine est comprise entre 1 et 30 % en poids par rapport au poids total de la
composition a base de polyamide, et avantageusement entre 10 et 20 % en poids.

Selon encore une autre caractéristique la concentration pondérale en compose du
molybdene est inférieure a 15 % en poids par rapport au poids total de la composition,
de preference inférieure ou égale a 10%.

Les composes du molybdéne préférés pour la mise en ceuvre de linvention sont
choisis parmi le trioxyde de molybdéne, I'octamolybdate d'ammonium, le disulfure de
molybdene.

Selon un mode de réalisation préféré de l'invention. les compositions ignifugées
contiennent un polymere de type élastomeére pouvant contribuer a une amélioration de |a
resistance au choc. Il n'y a pas de limitation au type d’elastomere pouvant étre utilisé.
Notamment tous les élastomeéres connus pour le renfort de la résistance au choc des
polyamides peuvent étre utilisés. Des exemples d’élastoméres convenables sont les
ethylene-ester acrylique-anhydride maléique, les ethylene-propyléne-anhydride
maleique, les EPDM (ethyléne-propyléne-diéne momonere) avec éventuellement un
anhydride maleique greffé. La concentration pondérale en élastomére est
avantageusement inferieure a 20%, de préférence inférieure a 5%.

Selon une autre caractéristique de l'invention, le systéme ignifugeant comprend un
compose comprenant au moins une fonction acide carboxylique et présentant une
tension de vapeur faible aux températures de mélange avec la matrice polymerique
notamment pendant le procédé de fabrication du mélange, par exemple a des
temperatures comprises entre 200°C environ et 350°c environ. Comme exemples
d'acides carboxyliques convenables, on peut citer les acides monocarboxyliques,
tels que l'acide miristique, I'acide palmitique, I'acide stearique, l'acide béhénique,

I'acide benzoique, 'acide salicylique et généralement les acides monocarboxyliques
comprenant un nombre d'atomes de carbone supérieur a 10, les acides dicarboxyliques
tels que l'acide oxalique, I'acide malonique, I'acide succinique, l'acide glutarique,

I'acide adipique, l'acide pyméiique, l'acide decanedioique, l'acide dodécanedioique,
I'acide isophtalique, I'acide téréphtalique, ou polycarboxyliques tels que l'acide
trimesique. Ce composé, par une action de diminution des longueurs de chaine du
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polyamide quand celui-ci est fondu par la flamme, provoque des formations de gouttes
de faible dimension donc présentant un rapport élevé surface/masse.
Ainsi, la tempeérature de ces gouttes diminuera tres rapidement et elles ne pourront plus
enflammer les elements avec lesqueis elles rentrent en contact.

Avantageusement, l'acide mono-, di ou polycarboxylique est présent a une
concentration pondérale comprise entre 0,01 % et 3 % par rapport a la résine polyamide,
de préférence comprise entre 0,05 % et 1%.

Le polyamide est choisi dans le groupe comprenant les polyamides obtenus par
polycondensation d'un diacide carboxylique linéaire avec une diamine linéaire ou cyclique
comme le PA 6.6., PA.6.10, PA6.12, PA 12.12, PA 4.6, MXD 6 ou entre un diacide
carboxylique aromatique et une diamine linéaire ou aromatique comme les
polytéerephtalamides, pdlyisophtalamides, polyaramides, les polyamides obtenus par
polycondensation d'un aminoacide sur iui-méme, I'amino-acide pouvant étre généré par
Fouverture hydrolytique d'un cycle lactame tels que, par exemple PA 6, PA 7, PA 11,

PA 12. Le procedé de linvention est egalement convenable pour traiter les copolyamides

derives notamment des polyamides ci-dessus, ou les mélanges de ces polyamides ou
copolyamides.

Les polyamides preferés sont le polyhexaméthyléne adipamide,

le polycaprolactame, ou les copolyméres et mélanges entre le polyhexaméthyléne
adipamide et le polycaprolactame.

Les composes ou dérives de mélamine convenables pour l'invention sont choisis

dans le groupe comprenant le cyanurate de mélamine décrit dans les brevets japonais
JP-A-53/51250, JP-A-54/118454 ou JP-A-54/16565, les phosphates et polyphosphates

de mélamine décrits dans le brevets WO 9609344, et les

pyrophosphates de mélamine. Le composé utilisé de

-

préférence pour la réalisation des compositions selon

1'invention est le polyphosphate de mélamine.

Sa concentration pondérale est avantageusement inférieure a 25% par rapport au poids
total de la composition, de préférence inférieure a 20%.

Selon une autre caractéristique de l'invention, la composition comprend des
charges de renfort choisies dans le groupe comprenant des fibres de verre,
fibres minerales, par exemple la wollastonite, fibres céramiques, fibres organiques
thermoresistantes comme les fibres en polyphtalamide, charges minérales telles que le
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3a

kaolin.

LLa concentration ponderale des charges de renfort est comprise avantageusement
entre 1 % et 50 % en poids par rapport au poids total de la composition, de préference
entre 15 et 50%. ‘

Les compositions de l'invention peuvent comprendre tous les additifs
habituellement utilises dans les compositions a base de polyamide utilisees pour la
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fabrication d'articles moules. Ainsi, on peut citer a titre d'exemple d'additifs les stabilisants
thermiques, les stabilisants U.V., les antioxydants, les lubrifiants,
les pigments, colorants, plastifiants ou des agents modifiant la résilience.

A titre d'exemple, les antioxydants et stabilisants chaleur sont, par exemple,
des halogenures d'aicalins, des halogénures de cuivre, les composés phénoliques
steriquement encombrés, les amines aromatiques.

Les stabilisants U.V. sont généralement des benzotriazoles, des benzophénones
ou des HALS.

Les compositions de l'invention sont obtenues par mélange des différents
constituants generalement dans une extrudeuse mono ou bivis, a une température
suffisante pour maintenir la reésine polyamide en milieu fondu. Généralement, le mélange
obtenu est extrude sous forme de joncs qui sont coupés en morceaux pour former des
granules.

L'addition des additifs ou du systeme ignifugeant peut étre réalisée par ajout de ces
composes dans le polyamide fondu sous forme pure ou sous forme de meélange
concentre dans une résine telle que par exemple une résine polyamide.

Les granules obtenus sont utilisés comme matiére premiére pour alimenter les
procedes de fabrication d'articles moulés tels que les procédés d'injection, d'extrusion.
d’'extrusion-soufflage.

Ainsi, la composition de l'invention convient particuliérement pour Ia fabrication
d'articles utilises dans le domaine de la connectique électrique ou electronique tels que
éléments de disjoncteurs, interrupteurs, connecteurs ou analogues.

Les proprietés des compositions de l'invention sont déterminées sur des
eprouvettes, selon les méthodes suivantes

- Résistance a la flamme - test UL-94 selon la procédure des "Underwriters Laboratories"

Ce test est realisé avec des éprouvettes d'épaisseur de 3,2, 1,6 mm et 0.8 mm.
Le resultat est codifié comme suit :

—N.C.: non classé (ignifugation faible)
—V-2 : le temps moyen de combustion est inférieur a 25 secondes (auto-extinction),
goutte de polyamide enflammant le coton

—V-1: temps moyen de combustion inférieur a 25 secondes (auto-extinction),
pas d'inflammation du coton par la goutte

—V-0: temps moyen de combustion inférieur a 5 secondes (auto-extinction),
pas d'inflammation du coton

- Resistance au fil incandescent mesurée selon la norme IEC 695-2-1 sur des
eprouvettes d'épaisseur 3,0 mm ; 1,6 mm et 1 mm.
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|_es propriétés mécaniques sont determinees selon les méthodes suivantes

- résistance a la traction selon la norme ISO R 527 apres conditionnement de
réprouvette & 23°C et une humidité relative de 50 % |

- allongement a la rupture selon la norme ISO 527

- module selon la norme ISO 327

- résistance aux chocs 1ZOD seion la norme ISO 179/leU

- résistance aux chocs CHARPY selon la norme I1SO 179/leA

- résistance a la propagation de I'arc électrique selon la norme IEC 112

L'invention est illustrée par les exemples ci-dessous donnés uniquement a titre
indicatif et sans effet limitant sur la portee de l'invention.

Différentes compositions ont éeteé fabriquées par mélange de polyamide avec un
polyphosphate de melamine, du trioxyde de molybdéne et des fibres de verre.

Le mélange est réalisé dans une extrudeuse monovis a une température de 250°C.
Le mélange est extrude sous forme de joncs pour former des granulés par coupe de ces

granuies.

Les matériaux utilisés sont :
Polyamide A polyhexaméthylene adipamide (PA 6.6) commercialisé sous le
nom commercial “Tecnonylon27 A 00* "
Compose de méelamine B : Polyphosphate de mélamine commercialisé sous le nom
commercial "MELAPUR 200* "

Trioxyde de molybdene C . Molybdenum trioxyde MFR commercialisé par CLYMAX
MOLYBDENUM USA.

Fibres de verre D . fibres de verre de diametre 10 ym, sous forme de “chopped

strands” commercialisées sous le nom commercial "FV-R123"
Elastomere E LOTADER 3210"commercialisé par EIf Atochem

F EXXELOR VA 1801 commercialisé par Exxon Chemicals.
La concentration en pourcentage pondéral de chaque composant et les propriétés

mecaniques et d'ignifugation de chaque composition sont indiquées dans le tableau
Ci-dessous :

* (margues de commerce)
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A

m O |[O |

F
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1.9 2.3 1.7 1,6

Module Mpa 11258 10735 11930
VOAN/O/V1 | VOV1/INC* | VO/NOVO

Test UL-94
3.2/1.6/0.8 mm

Test au filament
incandescent a
3/1.6/1 mm

Test de résistance a

la propagation de

I'arc

(*) Non Classable

960/960/

960

<300V

149

11700

VOO

960/960/

960/960/ 960/960/
960 l 960
non >400V

mesureé

960

PCT/EP00/01436
5 6
43 45
25 20
o
25 25
0 0
2 0
5.1 5.6
41 13.7
154 102.7
1.7 0.9
12150 13543
VO/VONV1T | VOOV
060/960/ | 960/960/
060 960
>350 >400V

>400V

Ces essais montrent que la présence de trioxyde de molybdéne permet de

diminuer la quantité de mélamine tout en gardant des propriétés d'ignifugation

satisfaisantes, et d’obtenir des compositions présentant une bonne résistance au
cheminement de l'arc.
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REVENDICATIONS

1. Composition a base de polyamide comprenant un systéme d'ignifugation

caractérisée en ce que ledit systeme d'ignifugation contient un dérivé de mélamine et un
composé du molybdéne. | |

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que la concentration
pondérale en dérivé de mélamine est compris entre 1 et 30 % en poids par rapport au
poids total de ia composition.

10 3. Composition selon Ia revendication 1 ou 2, caracterisée en ce que la

concentration pondérale en composé du molybdéne est inférieure & 15 % en poids par
rapport au poids de la composition.

4. Composition selon la revendication 3 caractérisée en ce que la concentration
pondérale en compose du molybdene est inférieure & 10% en poids par rapport au poids
de la composition.

5. Composition selon 1 '"une quelcongue des
revendications 1 a 4, caractérisée en ce que le composé du
molybdéne est choisi parmi le trioxyde de molybdéne,

l'octamolybdate d'ammonium et le disulfure de molybdéne.

20 6 . Composition selon 1 '"une gquelcongue des
revendications 1 a 5, caractérisée en ce que le dérivé de

- mélamine est choisi parmi le cyanurate de mélamine, le
phogphate de mélamine et les polyphosphates et

pyrophosphates de mélamine.

7. Composition selon la revendication 6, caractérisée en ce que le dérive de
mélamine est le polyphosphate de meélamine.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce que la concentration
pondérale en polyphosphate de mélamine est inférieure a 25% par rapport au poids de la

composition.
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9. Composition selon 1l'une quelcongque des revendil-

cations 1 a 8, caractérisée en ce qgu'elle comprend une

| .

charge de renfort choisie parmi les fibres de verre, fibres

minérales et fibres organigques résistantes a la chaleur.

10. Composition selon 1l'une quelconque des revendil-

cations 1 a 9, caractérisée en ce gu'elle comprend un

élastomeéere.

11. Composition selon 1l'une dJguelcongue des revendi-
cations 1 a 10, <caractérisée en <ce qgue le systéme
ignifugeant comprend é&galement un acide mono, di ou
polycarboxylique.

12. Compositlion selon la revendication 11, caracté-

risée en ce que l'acide mono, di ou polycarboxylique est

présent a une concentration pondérale comprise entre 0,01%

et 3% par rapport au polyamide.

13. Composition sgelon la revendication 11 ou 12,

caractérisée en ce que l'acide est choisi parmi 1l'acide

miristique, l'acide palmitique, l'acide stéarique, 1l'acide

béhénique, l'acide benzoique, l'acide salicylique, l'acide

oxalique, l'acide malonique, 1l'acide succinigue, 1l'acide
glutarique, l'acide adipique, 1l'acide pymélique, 1l'acide
decanediolque, l'acide dodécanodioique, 1l'acide isophtali-

que, l'acide téréphtalique et l'acide trimésique.

14. Article obtenu par moulage d'une composition

selon l'une quelconque des revendications 1 a 13.
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