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Mélange ou alliage transparent comprenant, en poids, le total etant 100 % : (A) 1 a 99% d'au moins un constituant copolymere :
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nm sur plague de 2 mm d'epaisseur est superieure a 50%.

,
L
X
e
e . ViNENEE
L S S \
ity K
.' : - h.l‘s_‘.}:{\: .&. - A L~
.
A

A7 /7]
o~

W .
‘ l an a dH http.:vvopic.ge.ca + Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC
OPIC - CIPO 191




CA 02649427 2008-10-15

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale

21 décembre 2007 (21.12.2007)

(51) Classification internationale des brevets :
CO8L 77/00 (2006.01) B29B 9/00 (2006.01)

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2007/051406

(22) Date de dépot international : 11 juin 2007 (11.06.2007)
(25) Langue de dépot : francais
(26) Langue de publication : francais

(30) Données relatives a la priorité :

0605286 14 juin 2006 (14.06.2006)
60/838,021 16 aotit 2006 (16.08.2006)

FR
US

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
ARKEMA FRANCE [FR/FR]; 420, rue d’Estienne
d’Orves, F-92700 Colombes (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : MONTA -
NARI, Thibaut [FR/FR]; Résidence Les Hauts de Men-
neval - Maison 3, rue du Pré-Hardy, F-27300 Menneval
(FR). BLONDEL, Philippe [FR/FR]; 2, Céte St Michel,
Le Mont Joli, F-27300 Bernay (FR).

(74) Mandataire MOUTTET, Marie-Paule; Arkema
France, Département Propriété Industrielle, 420, rue

(10) Numéro de publication internationale

WO 2007/144531 A3

(81) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN,
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN,
IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,
RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, 7ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre

de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
/W), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI,
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MT, NL, PL,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(84)

Déclaration en vertu de la regle 4.17 :
relative au droit du déposant de demander et d'obtenir un

brevet (regle 4.17.ii))

Publiée :

avec rapport de recherche internationale

avant l'expiration du délai prévu pour la modification des
revendications, sera republiée si des modifications sont re-
cues

(88) Date de publication du rapport de recherche

d'Estienne d'Orves, F-92705 Colombes Cedex (FR). internationale: 17 avril 2008

(54) Title: BLENDS AND ALLOYS BASED ON AN AMORPHOUS TO SEMICRYSTALLINE COPOLYMER, COMPRISING
AMIDE UNITS AND COMPRISING ETHER UNITS, WHEREIN THESE MATERIALS HAVE IMPROVED OPTICAL PROP-
ERTIES

(54) Titre : MELANGES ET ALLIAGES A BASE D'UN COPOLYMERE AMORPHE A SEMI-CRISTALLIN, A MOTIF
AMIDES ET A MOTIF ETHERS, CES MATERIAUX AYANT DES PROPRIETES OPTIQUES AMELIOREES

(57) Abstract: Transparent blend or alloy comprising, by weight, the total being 100%: (A) 1 to 99% of at least one copolymer
constituent: which is amorphous or has a crystallinity ranging up to semi-crystallinity; and - which comprises: (A1) amide units,
among which is at least one cycloaliphatic unit; (A2) flexible ether units; (B) 99 to 1% of at least one polymer constituent selected
from: (Ba) semi-crystalline copolyamides comprising amide units (Bal) and comprising ether units (Ba2), (Bb) semi-crystalline
polyamides or copolyamides without ether units, (Bc¢) transparent polyamides or copolyamides, without ether units, which are amor-
phous or weakly crystalline, and alloys based on such polyamides or copolyamides; and (C) O to 50% by weight of at least one
polyamide, copolyamide, copolyamide comprising ether units or alloy based on such polyamides or copolyamides other than those
w={ used in (A) and (B) above. The resulting blend or alloy has a high transparency such that the transmittance at 560 nm on a plate 2

m mm thick is greater than 50%.

- (57) Abrégé : Mélange ou alliage transparent comprenant, en poids, le total étant 100 % : (A) 1 2 99% d'au moins un constituant
w={ copolymere : étant amorphe ou présentant une cristallinité allant jusqu'a la semi- cristallinité; et - comportant : (Al) des motifs
R amides parmi lesquels se trouve au moins un motif cycloaliphatique; (A2) des motifs souples éthers; (B) 99 a 1% d'au moins un
& constituant polymere choisi parmi : (Ba) les copolyamides semi-cristallins a motifs amides (Bal) et a motifs éthers (Ba2), (Bb)
& les polyamides ou copolyamides semi-cristallins sans motifs éthers, (Bc) les polyamides ou copolyamides transparents, sans motif's
e\ éthers, étant amorphes ou faiblement cristallins et les alliages a base de tels polyamides ou copolyamides; et (C) 0 a 50% en poids
d'au moins un polyamide, copolyamide, copolyamide a motifs éthers ou alliage a base de tels polyamides ou copolyamides autres
que ceux utilisés en (A) et (B) ci-dessus. Le mélange ou alliage résultant présente une transparence élevée telle que la transmittance
a 560 nm sur plaque de 2 mm d'épaisseur est supérieure a 50%.
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1

MELANGES ET ALLIAGES A BASE D’'UN COPOLYMERE AMORPHE A

SEMI-CRISTALLIN, A MOTIF AMIDES ET A MOTIF ETHERS, CES
MATERIAUX AYANT DES PROPRIETES OPTIQUES AMELIOREES

La presente invention porte sur de nouveaux mélanges ou alliages
transparents comportant un copolymere a base de motifs amides et de motifs
souples polyethers, ce copolymere etant amorphe ou ayant une cristallinité
allant jusqu’a la semi-cristallinite.

Pour mieux situer l'invention et le probleme qu'elle résout, nous allons
citer cing catégories de matériaux polyamides existants. Par « matériaux

polyamides », on entend des compositions a base de polyamides,

copolyamides et alliages de polyamides ou a base de polyamides.

(1) Matériaux polyamides modifiés choc (PA choc)

Ce sont des alliages de polyamide avec une quantité minoritaire
d'élastomere, typiqguement autour de 20% en poids. Le polyamide est
typiguement un polyamide semi-cristallin. Ces alliages ont I'avantage d'une tres
bonne tenue au choc, tres améliorée par rapport au polyamide seul,
typiguement trois fois meilleure ou plus. lls possedent également une bonne
tenue chimique, une résistance a la déformation a chaud (60°C) suffisante. lls
ont le désavantage d'étre opaques, ce qui peut étre génant pour des pieces

décoratives.

(2) Matériaux polyamides amorphes transparents (amPA TR)

Ce sont des matériaux transparents, amorphes ou tres peu semi-
cristallins, rigides (module de flexion ISO > 1300 MPa), ne déformant pas a

chaud, a 60°C, car usuellement de temperature de transition vitreuse Tg
superieure a 75°C. Cependant, ils sont assez peu resistants au choc,

présentant un bien moindre choc ISO Charpy entaillé par comparaison avec les

polyamides modifies choc (typiguement 5 fois moindre), et leur tenue chimique
n'‘est pas excellente, typiguement du fait de leur nature amorphe. |l existe

egalement - mais il s'agit de materiaux moins courants - des polyamides
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transparents semi-cristallins (ou micro-cristallins), ces matériaux etant

egalement assez rigides et ayant un module de flexion ISO > 1000 MPa.

(3) Polyéther-bloc-amide et copolymeres a motifs éthers et amides (PEBA)

Ce sont des copolyamides a base de motifs éthers et de motifs amides:
les polyétheramides, et en particulier, les polyéther-bloc-amide (PEBA). Ce
sont des matériaux tres souples, resistants au choc, mais dont la transparence

est assez faible (45 a 65% de transmission lumineuse a 560 nm pour une

epaisseur de 2 mm), tout comme pour leurs homologues polyamides sans

motifs éthers. Les Pebax d'Arkema en sont une illustration.

(4) Polyamides semi-cristallins (PA

Ce sont typiqguement des polyamides aliphatiues linéaires. Leur
cristallinité se manifeste par la presence de sphérolites dont la taille est

suffisamment grande pour que le matériau ne soit pas tres transparent
(transmission lumineuse inferieure a 75% a 560 nm). Les PA11, PA12, PA6.12

en sont une illustration.

(D) Polyamides transparents semi-cristallins (scPA TR)

Ce sont plus précisément des polyamides micro-cristallins ou la taille des
sphérolites est suffisamment faible pour conserver la transparence.

Dans le Tableau A ci-apres, on a resumeé les differentes proprietes des

cing categories de polyamides que I'on vient d’'indiquer.

DEFINITIONS du tableau A:

(a) Transparence : Elle se caractérise par la mesure de transmittance a
560 nm au travers d'une plaque polie de 2mm d'épaisseur.

(b) Tenue au choc / a la casse : Elle se caractérise par un test de pliure
rapide ou par un choc Charpy entaille 1SO179.

(C) Souplesse : Elle se caracterise par le module de flexion ISO178.
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(d) Tenue a chaud : Capacité du polyamide a ne pas se déeformer s'il est
placé en atmosphere chaude, vers 60°C, et sous l'effet d'un poids plus
ou moins important. Pour un polymere amorphe ou essentiellement
amorphe, la tenue a chaud est dautant meilleure que la Tg
(température de transition vitreuse) est elevée et superieure a 75°C.
Pour un polymere essentiellement semi-cristallin, la tenue a chaud est
d'autant meilleure que la Tm (température de fusion) est élevée et
supérieure a 100°C, et surtout, que l'enthalpie de fusion est élevee,
cette enthalpie étant le reflet du taux de cristallinité.

(e) Tenue chimique : Aptitude du polyamide a ne pas s'endommager
(matification, craquelure, fissure, casse) au contact d'un produit
chimique (alcool...) et, en particulier, s’il est place sous contrainte,
c'est-a-dire "stress-cracking".

(f) Fatigue élastique : Aptitude du polyamide a étre plieé un grand nombre
de fois sans casse, retour elastique, par exemple test "Ross-Flex".

(9) Mise en ceuvre, injectabilité : Aptitude du polyamide a se mettre
aisément en oeuvre par un procéde d'injection (temps de cycle court,

déemoulage aise, piece non déformee).

Le but de linvention est de trouver de nouvelles compositions
transparentes, resistantes au choc, pas trop rigides et méme jusqu'a tres
souples, possédant une bonne tenue ou resistance a la déformation a chaud
(60°C) et/ou une bonne tenue chimique. L'aptitude a la resistance a la pliure
alternée (fatigue) et 'aptitude a se mettre aisément en ceuvre par injection sont
aussi des qualités recherchées. Autrement dit, on a recherché wune
composition combinant l'essentiel, ou du moins un plus grand nombre, des
avantages des trois premieres catégories précédentes (PA choc, amPA TR,
PEBA).

Les copolymeres PEBA appartiennent a la classe particuliere des
polyétheresteramides lorsquils resultent de la copolycondensation de
sequences polyamide a extrémitées carboxyligues réactives avec des

sequences polyether a extremites reactives, qui sont des polyétherpolyols
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(polyétherdiols), les liaisons entre les blocs polyamide et les blocs souples
polyether étant des liaisons ester ou encore a la classe des polyetheramides
lorsque les sequences polyether sont a extremites amine.

Différents PEBA sont connus pour leurs proprietes physiques telles que
leur flexibilite, leur tenue au choc, leur facilite de mise en ceuvre par injection.

L'amelioration de la transparence des PEBA a déja fait l'objet de
différentes recherches.

Des melanges entre des PEBA semi-cristallins ont éeté realises mais
'amélioration de la transparence obtenu demeure modeste et bien inférieure a
/5% de transmittance (a 560nm, au travers d'une plague polie de 2 mm). Dans
le cas d'un mélange d'un PEBA semi-cristallin de Tg inférieure a 50°C type
bloc-PA12/bloc-PTMG avec un autre PEBA semi-cristallin de Tg inférieure a

50°C type Dbloc-PA11/bloc-PTMG, l'amélioration de transparence atteint au
mieux une transmission de 49%, a 560 nm sur 2 mm d’'épaisseur, ce qul
correspond a un objet encore tres nettement voile a I'ceil. Ce type de mélanges
ne peut guere convenr qu'a des objets de faible épaisseur, donc la ou le voile
sera moins perceptible.

D'une maniere générale les copolymeres a motifs éthers et amides
connus sont constitues de sequences polyamides aliphatiques lineaires et
semi-cristallines (par exemple les « Pebax » d'Arkema).

La Societe deposante a découvert de fagon surprenante que si, au
contraire, on utilise des monomeres de polyamides de caractere
cycloaliphatiqgue (donc non aliphatique linéaire), qu'on les copolymerise avec
des polyéthers souples, ce qui donne un copolymere amorphe(A), et gu'ensuite
on melange ledit copolymere obtenu avec un autre polyamide (B), en particulier
avec un PEBA semi-cristallin connu (ou autres copolymeres a motifs éthers et
amides connus), on obtient des compositions transparentes, aux propriétes tres
ameliorées. On obtient notamment des materiaux resistants a la déformation a
chaud a 60°C. (Ces compositions possedent une tenue au choc et une
flexibilité améliorees. Ces compositions combinent les qualités du constituant
amorphe (A), notamment sa Tg qui demeure de facon surprenante quasi-

inchangee, et les qualites du PEBA semi-cristallin, notamment son point de
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fusion et son enthalpie de fusion qui demeurent de facon surprenante gquasi-
inchangées. Ces compositions ne presentent pratiquement pas les défauts de
chacun de leurs constituants, en particulier ne présentent pas la performance
moindre en fatigue en flexion alternée ("Rossflex") de (A), et la transparence
faible de (B).

Dans |'état antérieur de la technique, pour améliorer les proprietes citees
precédemment, des mélanges transparents (ou alliages) de polymeres ont été
tentés. Par exemple EP 550 308 et EP 725 101 décrivent des alliages de
polyamide amorphe transparent combine a un polyamide semi-cristallin non
transparent, le tout donnant un matériau transparent et moins rigide.
Cependant ce mateériau demeure d'une rigidité élevée (> 1200 MPa de module
de flexion ISO) et possede des propriétés au choc modestes (Choc Charpy
entaillé ISO de l'ordre de 7 kd/m2, a comparer a 50 ou plus pour un polyamide
choc). De plus, sa Tg a fortement chuté si on la compare a celle du composant
amorphe seul. Par exemple, le Cristamid MS1100 d'Arkema, meélange d'un
polyamide amorphe de Tg 170°C et de 30% de PA12 semi-cristallin, a une Tg
de 110°C. Qui plus est, ce mélange n'a quasiment plus le point de fusion ni
'enthalpie de fusion du composant PA12, méme ramenée a la quantité de
PA12 contenue. Un autre exemple de ce type de matéeriau est le Grilamid
TRO0OLX (Societé Ems), de Tg bien inférieure a son composant majoritaire, le
Grilamid TR9O0.

Une autre possibilité connue d'amélioration consiste a melanger au
polyamide amorphe, un copolymere semi-cristallin a base de motifs amides et
de motifs ethers. Cependant, le niveau de transparence obtenu est bien
moindre que dans le cas précédent, et il faut chauffer fortement le mélange
pour obtenir une transparence acceptable. De plus, ces mélanges ont encore
'inconvénient de rester assez rigides, en tout cas beaucoup plus rigides que le

meélange de la présente invention. Ces méelanges ont aussi l'inconvénient d'une
performance en fatigue en flexion alternée ("Rossflex") significativement

inferieure aux melanges de la présente invention.
Si I'on utilise au lieu du polyamide amorphe transparent, ledit copolymere

(A), et gu'on le combine avec un polyamide semi-cristallin, en particulier avec
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un copolyamide semi-cristallin a motifs éthers et a motifs amides (par exemple
un polyesterétheramide ou un polyéther-bloc-amide PEBA),on obtient alors non
seulement un materiau transparent et résistant a la deformation a chaud a
60°C, mais encore un matériau significativement moins rigide et plus résistant
au choc. Ce mélange possede également une resistance chimique améliorée
par rapport audit copolymere (A) sul et une resistance a la fatigue elastique
améeliorée.

Le probleme qui consiste a trouver de nouvelles compositions
transparentes, resistantes au choc, pas trop rigides et méme jusqu'a tres
souples, aisées a mettre en ceuvre, possedant une bonne resistance a la
deformation a chaud (60°C) et/ou une bonne tenue chimique, et/ou une bonne
tenue a la fatigue peut donc étre résolu par l'utilisation du copolymere (A), en
combinant celui-ci sous forme de mélanges ou d'alliages a d'autres polyamides,
avantageusement  des polyamides semi-cristallins, encore plus
avantageusement leur forme copolymérisée avec des motifs éthers, en
particulier les PEBA.

La Figure unique du dessin annexe est un graphique choc (ordonnées)
et rigidite (abscisses) sur lequel on a fait figurer trois nouvelles familles de
compositions ou matériaux avantageux de l'invention, reunissant chacune plus
de proprietés avantageuses que les trois categories existantes de matériaux
polyamides, a savoir les polyamides choc (PA choc), les polyamides
transparents amorphes (am PATR) et les copolyamides elastomeres a motifs
ethers (PEBA). Sur ce graphique, les trois nouvelles familles de l'invention sont
representées par les points réeféerencés 1, 1a, 1b ; 2, 2a, 2b, 2¢, 2d, 2e; et 3,
3a, 3b, 3c, les copolymeres (A) etant illustrés par les points référencés D et M.

Sur ce graphique nous montrons donc les trois familles de compositions
transparentes, chacune preésentant une combinaison de proprietes
avantageuses significativement distinctes et pouvant ainsi repondre de facon
plus précise a un probleme posé. A lintérieur des familles, les compositions
peuvent étre amenees a varier encore plus finement pour optimiser le profil de

propriétes, afin de répondre encore plus préecisément a un probleme posé.
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Par probleme posé, on entend bien entendu l'obtention des propriétés de
transparence, de résistances au choc, de niveau de souplesse, de résistance a
la déformation a chaud ou de tenue chimique, mais chacune éetant susceptible
d'étre pondéree differemment afin de répondre plus precisément au probleme

5 pose.

Pour jouer finement sur la pondéeration de ces propriétés desirées, nous
jouerons sur les parametres de compositions suivants :

—  Nature du copolymere (A) : notamment proportion de motifs éthers et/ou
segments polyether car son augmentation augmente la souplesse et la

10 résistance au choc, mais aussi nature du polyéther (hydrophilie et autres
proprietés typiques des PEBA), et egalement nature des motifs amides
et/ou segments polyamides), ce qui permet de jouer sur la Tg et donc sur la
tenue en tempeérature, et enfin taux de motifs amides, ce qui permet auss
de jouer sur la Tg. La variation de ces parametres joue egalement sur

15 d'autres propriétés, ce qui permet de repondre plus avantageusement au
probleme et/ou de répondre a d'autres problemes ;

- Taux de copolymere (A) : si celui ci est eleve, la Tg sera plus élevée, ce
qui est benéfique pour la résistance a la deformation en température
(60°C);

20 - Nature de l'autre ou des autres ingredients du melange (ingrédients B
'ingrédient B peut étre un PEBA tres souple, ce qui sera béenefique pour le
choc et la souplesse ; ce peut étre un PEBA moyennement souple, ce qui
rend le mélange particulierement aise a faire et conduit a un compromis
harmonieux de toutes les propriétes ; ce peut etre un PEBA assez rigide,

25 voire un polyamide, ce qui augmentera particulierement la tenue chimique ;
ce peut méme étre une composition de PA aliphatique semi-cristallin (ou
micro-cristallin, c'est-a-dire semi-cristallin, cristallin sous forme d'edifices
cristallins, spherolites, suffisamment fines, donc ne diffractant pas la
lumiere et conduisant a un materiau transparent), méme majoritaire en ce

30 dernier, ce qui donnera un matéeriau transparent aux propriétés choc
ameliorées ; ce peut méme étre une composition de PA amorphe, méme

ALY

majoritaire en ce dernier, ce qui peut conduire a des propriéetés
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intermédiaires avec celles des PA amorphes, dans le cas ou, par exemple,
| faille conserver un minimum de rigidite tout en ameliorant le choc ;

Proportions de l'autre ou des autres ingrédients du melange (ingrédients
B): une proportion elevee de PEBA souple améliore la souplesse et la

tenue au choc ; une proportion élevee de polyamide semi-cristallin améeliore
la tenue chimique ;

Utilisation des melanges desdits copolymeres (A) . lutilisation d'un

copolymere tres mou et d'un copolymere moins mou peut étre avantageuse
pour augmenter la tenue au choc tout en conservant un certain niveau de
rigidité ;

Utilisation des mélanges en ce qui concerne les autres polyamides
copolyamides ou alliages : En mélangeant, en particulier, un PEBA avec un
PA, cela peut conduire a une combinaison avantageuse de tenue au choc
et de tenue chimique elevees, et/ou a l'obtention d'un meilleur niveau de

transparence, notamment en utilisant un polyamide catalysé (en particulier
par des composes du phosphore tels que H3POy4, H3PO3, H3POy);

Utilisation des additifs usuels des polyamides, tels que les stabilisants,
colorants, plastifiants, modifiants choc, a choisir avantageusement avec un

indice de réefraction proche pour conserver une transparence elevee.

Les compositions selon l'invention apportent une combinaison d'avantages que

nous pouvons résumer dans le tableau A ci-apres.

Abréviations :

e AmPA TR : polyamide amorphe (ou quasi) et transparent
e PA :polyamide semi-cristallin
e ScPA TR : polyamide semi-cristallin transparent (micro-cristallin)
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La presente invention a donc pour objet un melange ou alliage
transparent comprenant, en poids, le total étant 100 %

5 (A) 1a99% d’au moins un constituant copolymere :

- présentant une transparence élevée qui est telle que la
transmittance a 560 nm sur plague de 2 mm d'épaisseur est
supérieure a 65% ;

- présentant une température de transition vitreuse au moins égale

10 a/5°%C ; et

- etant amorphe ou presentant une cristallinite allant jusqu’a la
semi-cristallinite ; et

- comportant :

(A1) des motifs amides parmi lesquels se trouve au moins un
15 motif cycloaliphatique ;

(A2) des motifs souples ethers ;

(B) 99 a 1% d’'au moins un constituant polymere choisi parmi :
(Ba) les copolyamides semi-cristallins a motifs amides (Ba1l) et a motifs
20 ethers (Ba2), ayant une tempeérature de transition vitreuse (Tg) inférieure
ar’5°%C ;
(Bb) les polyamides ou copolyamides semi-cristallins sans motifs éethers,
ayant une temperature de fusion (Tm) supérieure a 100°C ;
(Bc) les polyamides ou copolyamides transparents, sans motifs éthers,
25 ayant une tempeérature de transition vitreuse (Tg) supérieure a 75°C et
etant amorphes ou faiblement cristallins ayant une enthalpie de fusion

lors de la deuxieme chauffe d'une DSC ISO (delta Hm(2)) inférieure a
25J/g, la masse étant rapportee a la quantité de motifs amides contenus

ou de polyamide contenus, cette fusion correspondant a celle des motifs
30 amides ; et les alliages a base de tels polyamides ou copolyamides ; et

(C) 0a50% en poids d’au moins un polyamide, copolyamide, copolyamide a
motifs éthers ou alliage a base de tels polyamides ou copolyamides
autres que ceux utilises en (A) et (B) ci-dessus ; et/ou d’au moins un

35 additif usuel pour polymeres et copolymeres thermoplastiques ;
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le choix des motifs ou monomeres entrant dans la composition de (A), (B) et
(C), ainsi que le choix des proportions desdits motifs ou desdits monomeres
etant tel que le melange ou alliage réesultant présente une transparence elevee
telle que la transmittance a 560 nm sur plague de 2 mm d’épaisseur est

5 superieure a 50%.
Le constituant copolymere (A) peut étre amorphe. Il peut aussi étre
quasi-amorphe, ayant une cristallinité telle que I'enthalpie de fusion lors de Ia

deuxieme chauffe d'une DSC SO (delta Hm(2)) soit inférieure ou e€gale a 10
J/g, l|a masse étant rapportée a la quantité de motifs amides contenus ou de

10 polyamide contenu, cette fusion étant celle des motifs amides ; il peut enfin
avoir une cristallinite (dite intermédiaire) telle que I'enthalpie de fusion lors de la
deuxieme chauffe d'une DSC I1SO (delta Hm(2)) soit comprise entre 10 et 30
J/g, preferentiellement entre 10 et 25 J/g, la masse etant rapportée a la quantité

de motifs amides contenus ou de polyamide contenu, cette fusion etant celle
15 des motifs amides. De tels matériaux sont des produits au comportement

intermédiaire entre des polymeres amorphes ou essentiellement amorphes,
c'est-a-dire avec une enthalpie de fusion a la deuxieme chauffe entre O et 10
J/g, qui ne sont plus a l'etat solide au-dessus de leur Tg, et des polymeres
véritablement semi-cristallins, qui sont des polymeres qui demeurent a |'état

20 solide, donc qui conservent bien leur forme au-dela de leur Tg. Ces produits au
comportement intermediaire sont donc dans un etat plus ou moins solide, mais

aisément déformables au-dela de leur Tg. Comme leur Tg est élevée, dans la
mesure ou l'on ne les utilise pas au-dela de cette Tg, de tels materiaux sont
interessants, d'autant que leur tenue chimique est superieure a celle des

25 materiaux amorphes.
Par delta Hm(2), on entend l'enthalpie de fusion lors de la deuxieme

chauffe d'une DSC selon la norme [SO, la DSC ("Differential Scanning
Calorimetry"”) etant I'analyse calorimetrique différentielle.

Le constituant copolymere (A) peut presenter une température de

30 transition vitreuse {T4} au moins egale a 90°C.
Le constituant copolymere (A) peut également présenter une
transparence qui est telle que la transmittance a 560 nm sur plague de 2mm

d'epaisseur est supéerieure a 75 %.
Le constituant copolymere (A) a motifs amides (A1) et a motifs éthers

35 (A2) peut se presenter sous forme de blocs polyamide-polyether.
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Les motifs (A1) peuvent étre constitués majoritairement d'une

association equimolaire d’au moins une diamine et d’au moins un diacide
carboxylique, la ou les diamines etant majoritairement cycloaliphatiques et le ou

les diacides carboxyligues etant majoritairement aliphatiques linéaires, les
motifs amides pouvant eventuellement comprendre, mais de fagon minoritaire,
au moins un autre comonomere de polyamide. Par le terme
« majoritairement », on entend « a raison de plus de 50% en poids (> 50%)».
Par I'expression «de fagcon minoritaire », on entend «a raison de moins de

50% en poids (< 50%)».

La ou les diamines cycloaliphatiques peuvent étre avantageusement
choisies parmi le bis—(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-méthane (BMACM), le
para-aminodicyclohexyl méthane (PACM), l'isophoronediamine (IPD), le bis(4-
aminocyclohexyl)-methane (BACM), le 2,2-bis(3-meéethyl-4-
aminocyclohexylpropane (BMACP), la 2,6-bis(amino meéthyl)norbornane
(BAMN).

Avantageusement, une seule diamine cycloaliphatique, en particulier le
bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-méthane a eté utiliseée comme diamine pour
'obtention des motifs amides (A1).

Au moins une diamine non cycloaliphatiqgue peut entrer dans Ia
composition des monomeres des motifs amides (A1), a raison d'au plus 30% en
moles par rapport aux diamines de ladite composition. Comme diamine non
cycloaliphatique, on peut citer les diamines aliphatiques lineaires, telles que la
1,4-tétraméthylene  diamine, la 1,6-hexaméthylenediamine, la 1,9-
nonaméthyilenadiamine et la 1,10-décamethylenediamine.

Le ou les diacides carboxyliques aliphatiques peuvent étre choisis parmi

les diacides carboxyliques aliphatiques ayant de 6 a 36 atomes de carbone, de

preference de 9 a 18 atomes de carbone, en particulier l'acide 1,10-
decanedicarboxylique (acide sebacique), I'acide 1,12-dodecanedicarboxylique,

'acide 1,14-tétradécanedicarboxylique et 'acide 1,18-
octadécanedicarboxylique.

Au moins un diacide carboxyligue non aliphatiue peut entrer dans la
composition des monomeres des motifs amides a raison d'au plus 15% en

moles par rapport aux diacides carboxyligues de ladite composition. De

preference, le diacide carboxyligue non aliphatique est choisi parmi les diacides
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aromatiques, en particulier I'acide isophtalique (l), I'acide terephtalique (T) et
leurs mélanges.

Le ou les monomeres entrant de facon minoritaire dans la composition
des monomeres des motifs amides (A1) peuvent étre choisis parmi les
lactames et les acides alpha-oméga amino-carboxyliques.

Le lactame est, par exemple, choisi parmi le caprolactame,
'oenantholactame et le lauryllactame.

L'acide alpha-omega aminocarboxylique est, par exemple, choisi parmi
'acide aminocaproique, l'acide amino-7-heptanoique, lacide amino-11-
undéecanoique ou l'acide amino-12-dodécanoique.

Avantageusement, le constituant copolymere (A) compte des motifs
amides (A1) dont le nombre de carbones par amide est en moyenne au moins
egala 9.

Les Dblocs polyamides sont, par exemple, choisis parmi BMACM.6,
BMACM.9, BMACM.10, BMACM.12, BMACM.14, BMACM.16, BMACM.18 et
leurs mélanges.

La masse moléeculaire en nombre des blocs polyamides est
avantageusement comprise entre 500 et 12000 g/mole, de préterence entre
2000 et 6000 g/mole.

Les motifs éthers (A2) sont, par exemple, issus d'au moins un
polyalkylene ether polyol, notamment un polyalkylene ether diol, de préféerence
choisi parmi le polyéthylene glycol (PEG), le polypropylene glycol (PPG), le
polytrimethylene glycol (PO3G)

le polytétraméthylene glycol (PTMG) et leurs mélanges ou leurs
copolymeres.

Les Dblocs souples polyéethers peuvent comprendre des séguences
polyoxyalkylene a bouts de chaines NH,, de telles séquences pouvant étre
obtenues par cyanoacetylation de séquences polyoxyalkylene alpha-omega
dihydroxylés aliphatiques appelées polyetherdiols. Plus particulierement, on
pourra utiliser les Jeffamines (Par exemple Jeffamine® D400, D2000, ED 2003,

XTJd 542, produits commerciaux de la societe Huntsman. Voir egalement
brevets JP 2004346274, JP 2004352794 et EP1482011).
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La masse moléculaire moyenne en nombre des blocs polyéthers est
avantageusement comprise entre 200 et 4000 g/mole, de prétérence entre 300

et 1100 g/mole.
Le copolymere (A) peut étre prépare par le procede suivant lequel :
- dans une premiere étape, on préepare les blocs polyamide PA par

polycondensation

o de laoudesdiamines ;

o du ou des diacides carboxyligues ; et
le cas échéant, du ou des comonomeres choisis parmi les lactames et
les acides alpha-oméga aminocarboxyliques ;

o en présence dun Ilimiteur de chaine choisi parmi les diacides
carboxyliques ; puis

— dans une seconde étape, on fait reagir les blocs polyamide PA obtenus

avec des blocs polyéther PE, en préesence d'un catalyseur.

La méthode générale de préparation en deux etapes des copolymeres

de l'invention est connue et est décrite, par exemple, dans le brevet francais FR
2 846 332 et dans le brevet europeen EP 1 482 011.

La réaction de formation du bloc PA se fait habituellement entre 180 et
300°C, de preference de 200 a 290°C, la pression dans le réacteur s'établit
entre 5 et 30 bars, et on la maintient environ 2 a 3 heures. On réduit lentement
la pression en mettant le reacteur a la pression atmosphérique, puis on distille
'eau excedentaire par exemple pendant une heure ou deux.

Le polyamide a extrémites acide carboxyligue ayant éte prepare, on
ajoute ensuite le polyéther et un catalyseur. On peut ajouter le polyéther en
une ou plusieurs fois, de méme pour le catalyseur. Selon une forme
avantageuse, on ajoute d'abord le polyether, la reaction des extrémites OH du
polyéther et des extremites COOH du polyamide commence avec formation de
llaisons ester et elimination d'eau. On élimine le plus possible 'eau du milieu
reactionnel par distillation, puis on introduit le catalyseur pour achever la liaison
des blocs polyamides et des blocs polyethers. Cette deuxieme étape s'effectue
Sous agitation, de préférence sous un vide d’au moins 15 mm Hg (2000 Pa) a

une température telle que les reactifs et les copolymeres obtenus soient a I'etat

fondu. A titre d'exemple, cette température peut étre comprise entre 100 et
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400°C et le plus souvent 200 et 300°C. La réaction est suivie par la mesure du
couple de torsion exercée par le polymere fondu sur l'agitateur ou par la
mesure de la puissance électriqgue consommeée par l'agitateur. La fin de la
reaction est determineée par la valeur du couple ou de la puissance cible.

On pourra également ajouter pendant la synthese, au moment juge le
plus opportun, une ou plusieurs molecules utilisees comme anti-oxydant, par
exemple I'lrganox® 1010 ou I'lrganox® 245.

On peut aussi considérer le procede de preparation du copolymere (A)
tel que I'on ajoute tous les monomeres au début, soit en une seule etape, pour
effectuer la polycondensation :

- de |la ou des diamines ;

- du ou des diacides carboxyliques ; et

- le cas écheant, de 'autre ou des autres comonomeres de polyamide ;

- en presence dun Ilimiteur de chaine choisi parmi les diacides
carboxyliques ;

- en présence des blocs PE (polyéther) ;

- en présence d'un catalyseur pour la reaction entre les blocs souples PE

et les blocs PA.
Avantageusement, on utilise comme limiteur de chaine ledit diacide

carboxyliqgue, que l'on introduit en exces par rapport a la stoechiometrie de la
ou des diamines.

Avantageusement, on utilise comme catalyseur, un dérivé d'un meétal
choisi dans le groupe forme par le titane, le zirconium et I'hafnium ou un acide
fort tel que 'acide phosphorique, I'acide hypophosphoreux ou I'acide borique.

On peut conduire la polycondensation a une temperature de 240 a
280°C.

On pourra aussi choisir un copolymere (A) dont les motifs souples ethers
sont choisis de nature tres hydrophile, de préference de nature bloc polyether
de type PEG, PPG ou PO3G, ce qui confere un surcroit avantageux de
propriétés antistatiques et imper-respirantes a la composition (c'est a dire
permettant le passage de la vapeur d'eau, mais non de l'eau liquide). Cette
composition peut étre, de surcroit, additivée par des additifs antistatiques tiers

afin de renforcer l'effet antistatique global, et aussi par des additifs permettant
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d'accroitre la compatibilite de melange avec d'autres polymeres. Le
copolymere (A), seul ou ainsi additive, confere au melange ou a l'alliage de la
presente invention un surcroit de proprietes antistatique ou imper-respirantes.

Le polymere (B) peut étre un copolyamide semi-cristallin (Ba) ayant une
temperature de fusion supérieure a 100°C, de prétérence supérieure a 150°C et

de temperature de transition vitreuse (Tg) inférieure a 65°C, et comportant :
(Bal) des motifs amides aliphatiques ou majoritairement aliphatiques ;
(Ba2) des motifs éthers.

Le copolyamide (Ba) a motifs amides (Ba1) et a motifs éthers (Ba2) peut

se presenter avantageusement sous forme de blocs polyamide-polyéther.
Les motifs amides (Bal) peuvent étre constitués majoritairement d'un

lactame ou d'un acide alpha, oméga-amino carboxylique, et/ou d'une
association éguimolaire d'au moins une diamine et d'au moins un diacide
carboxylique, la ou les diamines étant majoritairement aliphatiques lineaires, les
motifs amides pouvant eventuellement comprendre, mais de fagon minoritaire,

au moins un autre comonomere de polyamide.
Le constituant copolymere (B) peut avantageusement compter des

motifs amides (Bal) de nature aliphatique lineaire dont le nombre de carbones
par amide est en moyenne au moins egal a 9.

Les blocs polyamides aliphatiques linéaires précités peuvent étre choisis
parmi le PA 12, le PA 11, le PA 10.10, le PA 10.12, le PA 10.14, le PA 6.10, le

PA 6.12, le PA 6.14 et le PA 6.18, étant choisis en particulier parmi le PA 10.10,
le PA10.12,le PA10.14,le PA©6.10, le PA6.12, le PA6.14 et le PA 6.18.

Les motifs éthers (Ba2) peuvent étre choisis parmi ceux indiqués ci-
dessus pour les motifs éthers (A2), étant avantageusement de méme nature et
de taille ou masse voisine que les motifs ethers (A2) dudit mélange ou alliage.

Le copolymere (Ba) peut avoir notamment une cristallinite telle que

'enthalpie de fusion lors de la deuxieme chauffe d'une DSC ISO (delta HmM(2))
soit au moins e€gale a 25 J/g, la masse éetant rapportee a la quantité de motifs

amides contenus ou de polyamide contenu, cette fusion correspondant a celle
des motifs amides.

Avantageusement, les motifs amides (A1) représentent au moins 50% en
poids dudit constituant copolymere (A), et les motifs amides (Bal) représentent
au moins 50% en poids du copolyamide (Ba).
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Avantageusement les motifs éthers (A2) représentent au moins 15% en
poids dudit constituant copolymere (A), et les motifs (Ba2) représentent au
moins 15% en poids de (Ba).

Les polyamides et copolyamides semi-cristallins (Bb) ont notamment une
température de fusion (Tm) supérieure a 150°C.

lIs peuvent étre choisis parmi les PA12 et le PA11. lls peuvent aussi étre
choisis parmi le PA10.10, le PA10.12, le PA10.14, le PA 6.10, le PA6.12, le
PA6.14 et le PA6.18.

Les polyamides (Bc) amorphes ou quasi amorphes, transparents, (Bc)

peuvent étre choisis parmi les polyamides type BMACM.12, BMACM.14,
PACM.12, IPD.12, BMACM.12/12 et, plus généralement, parmi les polyamides

a base de diamines BMACM, PACM, IPD et de diacide carboxylique en C14,
C12, C10, leurs copolymeres ou mélanges.
Le constituant polymere (B) peut étre essentiellement constitué de:

- polyamides ou copolyamides amorphes transparents et polyamides ou

copolyamides semi-cristallins, en particulier alliages de polyamides
BMACM.12, PACM.12, IPD.12 ou de leurs copolyamides avec le PA12 ;

- polyamides ou copolyamides amorphes transparents et copolyamides semi-

cristallins avec des motifs éthers ;

- polyamides ou copolyamides semi-cristallins et copolyamides semi-

cristallins avec des motifs éthers .

Le ou les additifs usuels peuvent étre choisis parmi les colorants, les
stabilisants tels que les stabilisants thermiques et les stabilisants aux UV, les

agents de nucleation, les plastifiants, les agents améliorant la resistance aux
chocs et les agents de renforcement, ledit ou lesdits additifs ayant, de
preference, un indice de réfraction proche de celui du copolymere (A), (B) ou
eventuellement (C).

La nature et les proportions de (A) et de (B) et, le cas échéant, d'un
constituant polymere de (C), peuvent étre telles que la composition résultante

est amorphe et a une température de transition vitreuse supérieure a 75°C.
Egalement, la nature et les proportions de (A) et de (B) et, le cas
echéant, dun constituant polymere de (C), peuvent é&tre telles que la
composition résultante est semi-cristalline, de point de fusion Tm supérieur a
100°C, de prétérence supérieur a 150°C, et d'enthalpie de fusion lors de la

deuxieme chauffe dune DSC [SO (delta Hm(2)) supérieure a 10J/g,
preferentiellement a 25J/g, la masse etant rapportée a la quantité de motifs
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amides contenus ou de polyamide contenu, afin de garantir une cristallinité

suffisante pour rester a |'état suffisamment solide au-dela de la température de
transition vitreuse (TQ) et ne se liquéefier gu'au-dela de son point de fusion Tm.

Par alilleurs, avantageusement, le choix des motifs ou monomeres
entrant dans la composition de (A), (B) et (C), ainsi que le choix des proportions
desdits motifs ou desdits monomeres sont tels que le melange ou alliage
resultant presente une transparence élevée telle que la transmittance a 560 nm

sur plaque de 2 mm d'épaisseur est supérieure a 75%.
Conformément a une caracteristique particulierement interessante du

melange ou allilage selon la présente invention dans (A) ou (Ba),
preférentiellement dans (A) et (Ba), les motifs souples éthers sont choisis de
nature tres hydrophile, de préférence de nature bloc polyéther de type PEG ou
ses copolymeres avec du PPG ou du PO3G, ce qui confere des propriétés

antistatiques et imper-respirantes c'est-a-dire permettant le passage de la
vapeur d'eau, mais non de l'eau liquide, audit mélange ou alliage, ce mélange

ou alliage pouvant étre de surcroit additive par des additifs antistatiques tiers
afin de renforcer l'effet antistatique global, et par des additifs permettant
d'accroitre la compatibilité de melange avec d'autres polymeres, le melange ou
alliage, seul ou ainsi additive, pouvant en effet étre ensuite utilise en tant
qu'additif d'un autre polymere ou matéeriau afin de lui conférer un surcroit de
propriétés antistatique ou imper-respirantes.

En particulier, le melange ou alliage additivé peut avantageusement étre
transparent, les ingrédients dudit melange ou alliage pouvant étre choisis de
telle sorte que lindice de réfraction de celui-ci soit tres proche de celui du
polymere ou materiau a additiver.

Pour préparer les mélanges ou alliages selon la présente invention, on

peut melanger les constituants (A), (B) et le cas échéant (C) qui sont sous
forme de granulés, ce melange étant ensuite injecté a une température
comprise entre 230 et 330°C sur une presse a injection pour obtenir les objets
et éprouvettes desireés.

On peut aussi mélanger les constituants (A), (B) et le cas echeant (C) a
'état fondu, en particulier dans une extrudeuse, a une temperature comprise
entre 230 et 330°C, et on les recupere sous forme de granules, granulés qui
seront par la suite injectés a une temperature comprise entre 230 et 330°C, sur

une presse a injection pour obtenir les objets et éprouvettes deésirés.
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Dans le cas ou le mélange ou alllage comprend des additifs au

constituant (Ba), le procede comprend avantageusement les etapes suivantes :
— dans une premiere étape, on mélange le constituant (Ba) a I'état fondu

avec lesdits additifs, en particulier sur une extrudeuse, la composition étant
alors récupéree sous forme de granulés ;

ALY

- dans une deuxieme etape, on melange la composition obtenue a la
premiere etape a des granulés du constituant polymere (A).

La présente invention a egalement pour objet un article fagconne, tel que
fibre, tissu, film, feuille, jonc, tube, piece injectee, notamment transparent ou
translucide comprenant le melange ou alliage tel que defini ci-dessus , lequel
peut étre réalisé sous la forme d'un mélange a sec ou apres un compoundage
sur extrudeuse.

Ainsi, le mélange ou alliage selon la présente invention est avantageux pour la
fabrication aisée d'articles, en particulier d'articles ou éléments d'articles de sport,
devant notamment présenter a la fois une bonne transparence, une bonne résistance
au choc et une bonne endurance aux agressions meécaniques, chimiques, UV,
thermiques. Parmi ces articles de sport, on peut citer des eléments de chaussures de

sport, des ustensiles de sport tels que des patins a glace ou autres articles de sports
d’hiver et d’alpinisme, des fixations de skis, des raquettes, des battes de sport, des
planches, des fers a cheval, des palmes, des balles de golf, des vehicules de loisirs, en
particulier ceux destinés aux activités par temps froid.

On peut également mentionner, d'une maniere generale, les articles de loisirs,
de bricolage, les outils et equipements de voirie soumis aux agressions climatiques et
mecaniques, les articles de protection, tels que les visieres des casques, les lunettes,
ainsi que les branches de lunettes. On peut citer aussi, a titre d'exemples non
limitatifs, les élements de voiture, tels que protege-phares, rétroviseurs, petites pieces
de voitures tout terrain, les réservoirs, en particulier, de cyclomoteurs, motos, scooters,
soumis aux agressions meécaniques et chimiques, la visserie PMMA, les articles
cosmétiques soumis aux agressions mecaniques et chimiques, les batons de rouges a
levres, les manometres, les éléments de protection esthetiques tels que les bouteilles
de gaz.

Les exemples, qui suivent, illustrent la presente invention sans toutefois
en limiter la portée.
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EXEMPLES

Dans les Exemples, Réf ., Exemples Comparatifs, Essais ci-dessous, les

pourcentages sont en poids sauf indications contraires et les abreviations

utilisées sont les suivantes :

BMACM : 3,3'dimethyl 4,4’ diamino dicyclo hexyl méthane

PACM: 4,4’ diamino dicyclo hexyl méthane, que l'on trouve avec des

rapports d'isomeres variables ; on peut ainsi distinguer la « PACM20 » d'Air
Product et la PACM plus riche en isomere trans-trans, la Dicycan de BASF,
qui contient plus de 45% diisomere trans-trans et que l'on appelera
« PACM45 »

AT : acide terephtalique (diacide carboxylique)

Al : acide isophtalique (diacide carboxyligue)

LA12 : lactame 12

O

14 : acide tetra décanedioique (diacide carboxylique)

2
N

. acide dodecanedioique (diacide carboxyliqgue)

@
O

10 : acide sébacique (diacide carboxylique)

3
_I
<

G :un polyéther, a savoir le poly-tétra-méthyl-glycol.

PTMG 650 : PTMG de masse 650 grammes
PTMG 1000 : PTMG de masse 1000 grammes

PEBA 12/PTMG 2000/1000 est un copolymere a blocs de polyamide 12 de
masse 2000 g et a blocs souples de polyéther PTMG de masse 1000 g.
PEBA 12/PTMG 4000/1000 est un copolymere a blocs de polyamide 12 de

masse 4000 g et a blocs souples de polyether PTMG de masse 1000 g.
PEBA 12/PTMG 5000/650 est un copolymere a blocs de polyamide 12 de

masse 5000 g et a blocs souples de polyéether PTMG de masse 650 g.

PEBA 11/PTMG 5000/650 est un copolymere a blocs de polyamide 11 de
masse 5000 g et a blocs souples de polyether PTMG de masse 650 g.

PEBA 12/PEG 4500/1500 est un copolymere a blocs de polyamide 12 de
masse 4500 g et a blocs souples de polyéther PEG de masse 1500 g.

PA11 BESHVO : polyamide 11 d’Arkema de masse moleculaire moyenne

en poids comprise entre 45000 et 50000 grammes/mole .
PA12 AESNO : polyamide 12 de masse moleculaire moyenne en poids

comprise entre 45000 et 50000 grammes/mol
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BMACM. AT/BMACM. Al/ LA12 : polyamide amorphe de Tg 170°C et de
composition molaire : 1 BMACM ; 0.7 AT ;0.3 Al ;1 LA12.

- PEG : poly-ethylene-glycol

- PE :polyéther

- Dans le cas de melange de diacide, on indique leur proportion en mol .

DEFINITIONS des tableaux ci-dessous :

» Montée en viscosité : Elle représente l'aptitude a la polymérisation et en
conséguence a l'obtention d'un polymere de masse suffisante, et donc de
viscosité suffisante, ce qui se traduit par une augmentation du couple ou de la

puissance du moteur d’'agitation du polymériseur. Cette montée en viscosité se
realise sous azote ou sous vide. Cette montée en viscosite peut étre possible

(notee "oul" dans les tableaux qui suivent) ou pas(notee "non" dans les
tableaux qui suivent).
» 19 : Point dinflexion au deuxieme passage par DSC (DSC = analyse

thermique differentielle)
Tg : température de transition vitreuse mesuree selon une DMA. |l s'agit de la
tempeérature donnée par le pic de la tangente delta

» Transparence : elle est caractérisee par une mesure de transmission
lumineuse a une longueur d'onde de 560nm au travers d'une plaque polie de
2mm d'épaisseur. On mesure une quantité de lumiere transmise exprimée en
pourcent.

» Opacité - Transparence : Elle correspond au rapport de contraste et
pourcentage de lumiere transmise ou reflechie a la longueur d'onde de 560 nm

sur une plague de 2 mm d'épaissedr.

» Module de flexion. Soit selon ISO (MPa) sur barreaux 80*10*4mm ou soit
module E" a 23 °C obtenu lors d'une mesure de DMA.

» Elasticité : coefficient a (alpha) : déterminé graphiquement au cours
d'une analyse de nervosite : amplitude en fonction du temps. Plus la valeur est

elevée, plus le matériau est nerveux et elastique.

» Fatigue : test de RossFlex ASTM 1052. Une éprouvette plane de 2mm
d'épaisseur, percée d'un trou de 2.5mm de diameétre, est pliée, a la hauteur de
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ce trou, a 90° alternativement, a -10°C, le but étant de supporter le plus grand
nombre possible de cycles sans casser.

» Tenue a chaud : Capacité du polyamide a ne pas se déformer s'il est
placé en atmosphere chaude, vers 60°C, et sous l'effet d'un poids plus ou
moins important. Pour un polymere amorphe ou essentiellement amorphe, la
tenue a chaud est d'autant meilleure que la Tg (température de transition
vitreuse) est élevée et superieure a 75°C. Pour un polymere essentiellement
semi-cristallin, la tenue a chaud est d'autant meilleure que la Tm (temperature

de fusion) est €levee et supérieure a 100°C, et surtout, que l'enthalpie de fusion
est élevée, cette enthalpie etant le reflet du taux de cristallinite.

» Allongement a la rupture (%) : Traction sur ISOR527
» Viscosité : Viscosite inhérente en dl/g a partir de 0.5g solubilisé a 25°C
dans le métacrésol

» Jaunissement : il s'agit d'une mesure de Yellow Index (YI) sur granulées

» Antistatisme. On caracterise l'antistatisme par une mesure de résistivite
superficielle (ohm) selon ASTM D257 a 20°C sous 65% d'humidité relative,
Sous une tension continue de 100V.

» |mper-respirabilité ou perméabilité a la vapeur d'eau. Elle est estimée
selon la norme ASTM 96 E BW a 38°C et 50% d'humidité relative sur un film de

25uUm.

» 1m : temperéature de fusion mesure selon une DSC IS0, lors de la
2eme chaulffe.

» 1c :temperéature de cristallisation mesure selon une DSC SO, lors de

'étape de refroidissement.
» DSC : Differential Scanning Calorimetry ou analyse colorimétrique

différentielle ISO 11357.
» DMA : Differential Mechanical Analysis ou analyse mécanique

différentielle |ISO 6721.
» Testdetenue chimigue (ESC ethanol). Des halteres de 2 mm

d'épaisseur sont pliées a 180° et sont immergees dans des solutions aqueuses

d'éthanol, de plus en plus concentrée. La concentration en éthanol est
exprimee en %. On observe s'll y a casse ou fissuration de I'haltere. On retient
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comme critere la solution la plus concentrée n'ayant pas entrainé de casse ou
de fissure. Plus le chiffre est €levé, meilleure est le matériau.

» Testd'injectabilite. Les compositions sont injectées dans un moule
spirale d'épaisseur 2mm a une pression donnée de 1200 bar. On mesure

ensuite la longueur que la matiere fondue a étée en mesure de remplir (en mm).

» Testde choc Charpy entaillé. Il est réalisé sur des barreaux entaillés
selon la norme ISO179.

» Semi-cristallin: un polymeére semi-cristallin, notamment un polyamide,

est un polymere ayant une température de fusion avec une enthalpie de fusion
significative, superieure a 10J/g, preferentiellement supérieure a 25j/g (mesure
realisee lors d'une DSC ISO, lors de la deuxieme chaufte), ce qui signifie que le
polymere conserve un état essentiellement solide au dela de sa température de
transition vitreuse, (19).

» Amorphe : un polymere amorphe, notamment un polyamide, est un
polymere n'ayant pas de point de fusion ou ayant un point de fusion peut

marque, c'est a dire avec une enthalpie de fusion inferieure a 10 J/g, mesure
realisée lors d'une DSC SO, lors de la deuxieme chautfe. Ce polymere quitte

donc sont etat solide au dela de sa tempeérature de transition vireuse, Tg.

e Exemples de melanges binaires (A) + (B) selon I’invention
Préparation des copolymere (A), Essais1 a7/

Mode opératoire :  Ce sont des essais en 2 etapes. On a preparé des
PEBA a partir de blocs PA a base de diamine cycloaliphatigue selon le mode

opératoire suivant : chargement de la diamine cycloaliphatique et des diacides
dans un autoclave de 80 |. ke réacteur purge a l'azote et ferme, on chauffe a

260°C sous pression et sous agitation de 40 tr/mn Aprés un maintien d'une
heure, on detend sous pression atmospherique et on ajoute le polyéether et le
catalyseur. Nous mettons le réacteur sous vide en 30 mm pour atteindre 50
mbar (20 mbars si necessaire). La montée du couple dure environ deux
heures. La viscosite atteinte, le réacteur est remis a pression atmospherique et

le produit est granulé et séché sous vide a 75 °C.
Essal 5

On charge pour la 1ére étape
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» BMACM: 16.446 kg
» Acide en C10 (acide sebacique) : 15.085 kg
» Eau:0.5kg

Puis pour la2éme étape, on ajoute 3,51 Kg de PTMG 650 et 45,5 g de
catalyseur [ butylate de zirconium : Zr(OBu)4].

Dans le tableau 1 ci-dessous le PACM 45 correspond a un PACM avec

plus de 45% d'isomere trans-trans et la Ref. 2 est un produit qui a une
température de fusion de 229°C et une enthalpie de 26J/g.
Le tableau 2 correspond a des melanges de PEBA semi-cristallins (Ba).

On constate que la transparence n’est jamais >50%.
Le tableau 3 correspond a des mélanges de PA amorphes transparents

et de PEBA semi-cristallins (Ba). Le polyamide amorphe est cycloaliphatique et
comporte des motifs polyamides proches du dit copolymere (A). Le PEBA est

le méme que dans les exemples dtés apres. La transparence des melanges
entre PEBA semi-cristallin et PA amorphe est largement inférieure a 75% et la

tenue fatigue est tres en retrait par rapport au PEBA.
Le tableau 4 correspond a des melanges de PA amorphes transparents

et de PA semi-cristallins. Le BMACM.AT/BMACM.AI/La12 est un polyamide
amorphe de composition molaire : 1 mol BMACM; 0,7 mol AT ; 0,3 mol Al ; 1

mol Lal2. Nous montrons gqu'un PA semi-cristallin rend transparente la

composition mais fait baisser sa Tg, de ce fait la HDT, tenue mécanique a

chaud, sera d'autant reduite.
Le tableau 5 correspond a des mélanges de (A) et de PEBA semi-

cristallins (Ba). La DMA montre que, par rapport au comparatif 12
(contrairement aux melanges du tableau 4, comp.10 & 11), il n'y a pas de
baisse significative de la Tg, ni de la Tm et de son enthalpie, cette derniere
etant rapportee a la quantitée de PA12 (semi-cristallin). La tenue thermique est
donc préservee au mieux. Comparé a des PEBA se situant dans la méme
gamme de souplesse (module E'), on obtient de bien melilleures transparences.
Ces exemples s'injectent tres facilement (pas de defauts sur la piece). Le
moulage est effectué a 275 °C.

Le tableau 6 correspond a des mélanges de (A) et de PA semi-cristallins

(Bb). Il est aussi possible d'avoir une transparence nettement amélioree en
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mettant tres peu dudit copolymere (A) dans un PA semi-cristallin.
Comparativement a (A) seul, la tenue chimique est ameliorée. Le moulage est
effectue a 295°C.

Le tableau 7 correspond a des mélanges de (A) et de PEBA mi-

cristallins (Ba). Le moulage est effectué a moulee a 280 °C.
Le tableau 8 correspond a un melange anti-statique et imper-respirant.

Le copolymere Essai 3 se distingue essentiellement de I'homopolyamide
amorphe BMACM,14 (comparatif 7) par la présence de comonomere polyéther.
Il est surprenant de constater qu'il devient alors possible dobtenir la
transparence en le mélangeant avec le PEBA semi-cristallin souples non
transparent (exemples 1 a 3), ce qui contraste avec les résultats de
transparence obtenus avec les mélanges comparatifs (comp.6 et 6b) . Il devient
donc ainsi possible de concilier la transparence et les proprietes choc et la
tenue en fatigue des PEBA souples.

I est egalement surprenant de constater que nos compositions
permettent de preserver une haute Tg (exemple 1 a 3 de Tg 95°C, compare a
leur temoin Comparatit 12 de Tg 95°C), contrairement aux melanges connus
(Comparatif 10 de Tg 115°C, comparé a son temoin Comparatif 7 de Tg
141°C). La tenue en tempeérature est mieux préservee.

e Exemples de mélanqges ternaires (A)+(B)+(C) selon I'invention :

Les melanges ternaires permettent certaines optimisations. |l est
possible d'améliorer encore plus la tenue chimique par ajout de polyamide

semi-cristallin, et 'amélioration des propriétes choc et élastique avec l'ajout de
PEBA. Nous avons alors un mélange ternaire. Le tableau 9 correspond a un

melange ternaire.

Une autre combinaison ternaire avantageuse est l'utilisation conjointe
d'un polyamide transparent amorphe et du dit copolymere (A) pour rendre
transparent un polyamide semi-cristallin non transparent (ce que peuvent faire
les deux ingrédients, le PA transparent amorphe et ledit copolymere A, l'un
ou/et l'autre), la composition finale devant avoir une tenue en choc suffisante
(ce qu'apporte le dit copolymere (A)) mais sans devenir trop souple (le
polyamide  amorphe  transparent rigide BMACM.14  compensant
'assouplissement du a la présence du dit copolymere (A)).
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Tableau 10, exemple 9

i

Si I'on souhaite apporter une meilleure resistance au choc et une meilleure
resistance chimique au polyamide transparent amorphe (BMACM.14), on peut aussi
considérer des compositions illustréees par les exemples suivants. L'essai 2 donnera

de la souplesse et du choc tandis que le PACM45.14 apportera grace a sa
cristallinité de la tenue chimique.

Tableau 11, exemples 10 et 11

— Composfion | Eemplet0 | Ewemplett
— me | wm
s | [
Teemesoasw | @ | 7

Si par rapport a 'Exemple 3, on souhaite une moindre flexibilité tout en conservant
'essentiel des proprietes d'élasticite (Rossflex), il est preferable de ne pas prendre
un PEBA moins souple et donc pauvre en polyether, mais plutot de conserver ce
méeme PEBA 2000/1000 souple et riche en polyéther, et de diminuer la souplesse en

Introduisant un peu de PA amorphe rigide.
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Tableau 12, exemple D

il
PEBA 12/PTMG 2000/1000 “
Propriétés -

Transmission a 560mm

A |la place du PA amorphe, on peut aussi utiliser un PA semicristallin aliphatique, ce

qui aura l'avantage d'ameliorer la tenue chimique.

Tableau 13, Exemples E et F

Composition
30
10

30
50
20

Essal 3
PA11 BESHVO

PEBA 12/PTMG

2000/1000
Propriétes

Transmission a 560mm
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REVENDICATIONS

1 — Mélange ou alliage transparent comprenant, en poids, le total etant

100 % :

(A)

1 a 99% d’au moins un constituant copolymere :

- présentant une transparence élevée qui est telle que la transmittance a
560 nm sur plaque de 2 mm d’epaisseur est supérieure a 65% ;

- présentant une température de transition vitreuse au moins egale a
75°C ; et

- etant amorphe ou présentant une cristallinité allant jusqu'a la semi-
cristallinité ; et

- comportant ;
(A1) des motifs amides parmi lesquels se trouve au moins un motif

cycloaliphatique ;

(A2) des motifs souples éthers ;

99 a 1% d’au moins un constituant polymere choisi parmi :

(Ba) les copolyamides semi-cristallins a motifs amides (Bal) et a motifs
ethers (Ba2), ayant une température de transition vitreuse (T,) inferieure a
65°C ;

(Bb) les polyamides ou copolyamides semi-cristallins sans motifs ethers, ayant

une température de fusion (Tm) supérieure a 100°C ;
(Bc) les polyamides ou copolyamides transparents, sans motifs ethers, ayant

une tempeéerature de transition vitreuse (Tg) supérieure a 75°C et etant
amorphes ou faiblement cristallins ayant une enthalpie de fusion lors de la
deuxieme chauffe d'une DSC SO (delta Hm(2)) inférieure a 25J/g, la masse
étant rapportée a la quantité de motifs amides contenus ou de polyamide

contenus, cette fusion correspondant a celle des motifs amides ; et
les alliages a base de tels polyamides ou copolyamides ; et

0 a 50% en poids d'au moins un polyamide, copolyamide, copolyamide a
motifs éthers ou alliage a base de tels polyamides ou copolyamides autres
que ceux utilisés en (A) et (B) ci-dessus ; et/ou d’au moins un additif usuel
pour polymeres et copolymeres thermoplastiques ;
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le choix des motifs ou monomeres entrant dans la composition de (A), (B) et (C),
ainsi que le choix des proportions desdits motifs ou desdits monomeres étant tel que
le mélange ou alliage resultant presente une transparence élevée telle que la
transmittance a 560 nm sur plague de 2 mm d’'épaisseur est supérieure a 50%.

2 — Mélange ou alliage selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que le constituant copolymere (A) est amorphe.

3 - Mélange ou alliage selon |la revendication 1, caractérisé par le fait
que le constituant copolymere (A) est quasi-amorphe, ayant une cristallinité telle que
'enthalpie de fusion lors de la deuxieme chauffe d'une DSC |SO (delta Hm(2)) soit
inférieure ou égale a 10 J/g, la masse étant rapportée a la quantité de motifs amides
contenus ou de polyamide contenu, cette fusion correspondant a celle des motifs
amides.

4 - Melange ou alliage selon la revendication 1, caractéerisé par le fait
que le constituant copolymeéere (A) a une cristallinité telle que I'enthalpie de fusion lors
de la deuxieme chauffe d'une DSC ISO (delta Hm(2)) soit comprise entre 10 et 30
J/g, préférentiellement entre 10 et 25 J/g, la masse étant rapportée a la quantité de
motifs amides contenus ou de polyamide contenu, cette fusion correspondant a celle
des motifs amides.

5 - Mélange ou alliage selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisé
par le fait que le constituant copolymere (A) presente une température de transition
vitreuse (T4) au moins égale a 90 °C.

6 — Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise
par le fait que le constituant copolymere (A) présente une transparence qui est telle
que la transmittance a 560 nm sur plague de 2mm d'epaisseur est supérieure a 75
%.

/ - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 6, caractérisé
par le fait que le constituant copolymere (A) a motifs amides (A1) et a motifs éthers
(A2) se presente sous forme de blocs polyamide-polyether.

8 — Melange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 7, caracterise

par le fait que les motifs amides (A1) sont constitues majoritairement d'une
association equimolaire d'au moins une diamine et dau moins un diacide

carboxylique, la ou les diamines etant majoritairement cycloaliphatiques et le ou les
diacides carboxyliques étant majoritairement aliphatiques linéaires, les motifs amides
pouvant éventuellement comprendre, mais de fagcon minoritaire, au moins un autre
comonomere de polyamide.
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9 - Mélange ou alliage selon la revendication 8, caractérisé par le fait
que la ou les diamines cycloaliphatiues sont choisies parmi le bis-(3-méthyl-4-
aminocyclohexyl)-méthane (BMACM), le para-aminodicyclohexyl-methane (PACM),
'isophoronediamine (IPD), le bis(4-aminocyclohexyl)-méthane (BACM), le 2,2-bis(3-
méthyl-4-aminocyclohexylpropane (BMACP), la 2,6-bis(aminométhyl)norbornane
(BAMN).

10 - Méelange ou alliage selon la revendication 9, caractérisé par le fait
quune seule diamine cycloaliphatique, en particulier le bis-(3-méthyl-4-
aminocyclohexyl)-méthane, a été utilisée comme diamine pour I'obtention des motifs
amides (A1).

11 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 9 et 10,
caracterisé par le fait gu’au moins une diamine non cycloaliphatique est entree dans
la composition des monomeres des motifs amides (A1) a raison d'au plus 30% en
moles par rapport aux diamines de ladite composition, ladite diamine non
cycloaliphatiqgue etant notamment une diamine aliphatique lineaire, telle que la 1,4-
tetramethylene diamine, la 1,6-hexaméthylenediamine, la 1,9-nonaméthylenediamine
et la 1,10-décamethylenediamine.

12 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 8 a 11,
caracterise par le fait que le ou les diacides carboxyliques aliphatiques sont choisis

parmi les diacides carboxyliques aliphatiques ayant de 6 a 36 atomes de carbone, de
préeference de 9 a 18 atomes de carbone, en particulier l'acide 1,10-

decanedicarboxyliqgue, l'acide 1,12-dodécanedicarboxylique, lacide 1,14-
tetradécanedicarboxylique et I'acide 1,18-octanedecanedicarboxylique.

13 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 8 a 12,
caracterisé par le fait qu’au moins un diacide carboxylique non aliphatique est entré
dans la composition des monomeres des motifs amides a raison d’'au plus 15% en

moles par rapport aux diacides carboxyliques de ladite composition.
14 - Méelange ou alliage selon la revendication 13, caractéerise par le fait

que le diacide -carboxyligue non aliphatigue est choisi parmi les diacides
aromatiques, en particulier I'acide isophtalique (l), lacide téréephtalique (T) et leurs
mélanges.

15 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 8 a 14,

caractérisé par le fait que le ou les monomeres entrant de facon minoritaire dans la
composition des monomeres des motifs amides (A1) sont choisis parmi les lactames

et les acides alpha-oméga aminocarboxyliques.
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16 - Méelange ou alliage selon la revendication 15, caractéerise par le fait
gue le ou les lactames sont choisis parmi les lactames ayant au moins 6 carbones,
en particulier le caprolactame, I'oenantholactame et le lauryllactame.

17 - Méelange ou alliage selon la revendication 15, caractéerise par le fait
gue le ou les acides alpha-oméga aminocarboxyliqgues sont choisis parmi ceux ayant
au moins © carbones, en particulier l'acide aminocaproigque, l'acide amino-/-
heptanoique, I'acide amino-11-undécanoique et I'acide amino-12-dodécanoique.

18 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 17,
caracterisé par le fait que le constituant copolymere (A) compte des motifs amides
(A1) dont le nombre de carbones par amide est en moyenne au moins égal a 9.

19 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 7 a 18,

caractérisé par le fait que les blocs polyamides du constituant polymere (A) sont
choisis parmi BMACM,6, BMACM,9, BMACM,10, BMACM,12, BMACM,14,

BMACM,16, BMACM,18 et leurs melanges ou copolymeres.

20 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 7 a 19,
caracterisé par le fait que la masse moléculaire moyenne en nombre des blocs
polyamides est comprise entre 500 et 12000 gmole, de préference entre 2000 et

6000 g/mole.
21 - Meélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 20,

caracterisé par le fait que les motifs ethers (A2) sont issus d'au moins un
polyalkylene éther polyol, notamment un polyalkylene éther diol.

22 - Méelange ou alliage selon la revendication 21, caracterise par le fait
que le polyalkylene éther diol est choisi parmi le polyethylene glycol (PEG), le
polypropylene glycol (PPG), le polytriméthylene glycol (PO3G), le polytétramethylene
glycol (PTMGQG) et leurs mélanges ou leurs copolymeres.

23 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 7 a 22,
caracterise par le fait que les blocs souples polyéthers comprennent des sequences
polyalkylene a bouts de chaines NHo.

24 — Mélange ou alliage selon l'une des revendications 7 a 23,
caracterise par le fait que la masse moléculaire moyenne en nombre des blocs

polyéthers est comprise entre 200 et 4000 g/mole, de preféerence entre 300 et 1100
g/mole.

25 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 24,
caracterise par le fait que le constituant polymere (B) est choisi parmi les
copolyamides (Ba).

26 — Mélange ou alliage selon la revendication 25, caracterisé par le
fait que les copolyamides (Ba) sont choisis parmi ceux ayant une température de
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fusion superieure a 100°C, de pretérence superieure a 150°C, et une temperature de
transition vitreuse (TQ) inférieure a 65°C, et comportant :
(Ba1l) des motifs amides aliphatiques ou majoritairement aliphatiques ;
(Ba2) des motifs éthers.
27 — Mélange ou alliage selon la revendication 26, caracterise par le

fait que le copolyamide (Ba) a motifs amides (Bal) et a motifs éthers (Ba2) se
presente sous forme de blocs polyamide-polyéther.

28 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 25 a 27,
caracterise par le fait que les motifs amides (Bal) sont constitués majoritairement
d'un lactame ou d'un acide alpha, oméga-amino carboxylique, et/ou d'une
association equimolaire d'au moins une diamine et d'au moins un diacide

carboxylique, la ou les diamines étant majoritairement aliphatiques linéaires, les
motifs amides pouvant eventuellement comprendre, mais de facon minoritaire, au

moins un autre comonomere de polyamide.

29 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 25 a 28,
caractérise par ke fait que le constituant copolymere (B) compte des motifs amides
(Bal) de nature aliphatique linéaire dont le nombre de carbones par amide est en

moyenne au moins égal a 9.
30 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 27 a 29,

caracterise par le fait que les blocs polyamides aliphatiques linéaires sont choisis
parmi le PA 12, le PA 11, le PA 10.10, le PA 10.12, le PA 10.14, le PA 6.10, le PA
6.12, le PA 6.14 et le PA 6.18, étant choisis en particulier parmi le PA 10.10, le PA
10.12,le PA10.14 | le PA©6.10,le PA6.12, le PA6.14 et le PA 6.18.

31 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 26 a 30,

caracterise par le fait que les motifs éthers (Ba2) sont choisis parmi ceux indiqués
pour les motifs éthers (A2) a lune des revendications 21 a 24, etant

avantageusement de méme nature et de taille ou masse voisine que les motifs
ethers (A2) dudit mélange ou alliage.

32 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 25 a 30,
caracterise par le fait que le copolyamide (Ba) a une cristallinité telle que l'enthalpie

de fusion lors de la deuxieme chauffe d'une DSC ISO (delta Hm(2)) soit au moins
egale a 25 J/g, la masse étant rapportée a la quantité de motifs amides contenus ou

de polyamide contenu, cette fusion correspondant a celle des motifs amides.

33 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 32,
caractérisé par le fait que les motifs amides (A1) représentent au moins 50% en
poids dudit constituant copolymere (A), et que les motifs amides (Bal) representent
au moins 50% en poids du copolyamide (Ba)



10

15

20

23

30

35

CA 02649427 2008-10-15
WO 2007/144531 PCT/FR2007/051406

39

34 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 33,
caractérisé par le fait que les motifs éthers (A2) représentent au moins 15% en poids
dudit constituant copolymere (A), et que les motifs éthers (Ba2) représentent au
moins 15% en poids du copolyamide (Ba).

35 — Melange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 34,
caractérisé par le fait que les polyamides et copolyamides semi-cristallins (Bb) ont
une température de fusion (Tm) supérieure a 150 °C.

36 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 35,
caracterise par le fait que les polyamides semi-cristallins (Bb) sont choisis parmi le
PA12, le PA11, le PA10.10, le PA10.12, le PA10.14, le PA 6.10, le PAG6.12, le
PA6.14 et le PA6.18.

37 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 36,
caractérise par le fait que les polyamides transparents (Bc) sont choisis parmi les
polyamides a base de diamines BMACM, PACM, IPD et de diacide carboxylique en
C14, C12, C10, leurs copolymeres ou mélanges.

38 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 37,
caracterise par le fait que le constituant polymere (B) est essentiellement constitué
de:

- polyamides ou copolyamides amorphes transparents et polyamides ou
copolyamides semi-cristallins, en particulier alliages de polyamides BMACM.12,
PACM.12, IPD.12 ou de leurs copolyamides avec le PA12 ;

- polyamides ou copolyamides amorphes transparents et copolyamides semi-
cristallins avec des motifs éthers ;

- polyamides ou copolyamides semi-cristallins et copolyamides semi-cristallins

avec des motifs éthers .
39 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 38,

caractérisé par le fait que le ou les additifs usuels sont choisis parmi les colorants,
les stabilisants tels que les stabilisants thermiques et les stabilisants aux UV, les
agents de nucléation, les plastifiants, les agents ameliorant la résistance aux chocs
et les agents de renforcement, ledit ou lesdits additifs ayant, de preférence, un indice

de réfraction proche de celui du copolymere (A), (B) ou éventuellement (C).
40 - Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 39,

caracterise par le fait que la nature et les proportions de (A) et de (B) et, le cas
echeant d'un constituant polymere de (C) sont telles que la composition resultante
est amorphe et a une température de transition vitreuse superieure a 75°C.

41 - Melange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 39,
caracterise par le fait que la nature et les proportions de (A) et de (B) et, le cas
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echeant d’'un constituant polymere de (C), sont telles que la composition résultante
est semi-cristalline, de point de fusion Tm supérieur a 100°C, de préférence
supérieur a 150°C, et d'enthalpie de fusion lors de la deuxieme chauffe d'une DSC
ISO (delta HmM(2)) supérieure a 10J/g, préférentiellement a 25J/g, la masse étant
rapportée a la quantite de motifs amides contenu ou de polyamide contenu, cette

fusion correspondant a celle des motifs amides, afin de garantir une cristallinite
suffisante pour rester a l'état suffisamment solide au-dela de la température de

transition vitreuse (Tg) et ne se liquéfier gu'au-dela de son point de fusion Tm.

42 — Meélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 40,
caracterise par le fait que le choix des motifs ou monomeres entrant dans la
composition de (A), (B) et (C), ainsi que le choix des proportions desdits motifs ou

desdits monomeres sont tels que le melange ou alliage resultant présente une
transparence élevee telle que la transmittance a 560 nm sur plague de 2 mm

d'epaisseur est supérieure a 75%.

43 — Mélange ou alliage selon l'une des revendications 1 a 42,
caractérisé par le fait que, dans (A) ou (Ba), prétérentiellement dans (A) et (Ba), les
motifs souples éthers sont choisis de nature tres hydrophile, de prétérence de nature

bloc polyéther de type PEG ou ses copolymeéeres avec du PPG ou du PO3G, ce qui
confere des propriétés antistatiques et imper-respirantes c'est-a-dire permettant le

passage de la vapeur d'eau, mais non de l'eau liquide, audit melange ou alliage, ce
mélange ou alliage pouvant étre de surcroit additive par des additifs antistatiques
tiers afin de renforcer l'effet antistatique global, et par des additifs permettant
d'accroitre la compatibilitée de melange avec d'autres polymeres, le melange ou
alliage, seul ou ainsi additivé, pouvant en effet étre ensuite utilisé en tant qu'additif

d'un autre polymere ou materiau afin de lui conferer un surcroit de propriétés
antistatiqgue ou imper-respirantes.

44 — Melange ou alliage selon la revendication 43, caracterise par le
fait que le mélange ou alliage additivé est transparent, les ingredients dudit mélange
ou alliage sont choisis de telle sorte que l'indice de réefraction de celui-ci soit tres
proche de celui du polymere ou materiau a additiver.

45 — Procédé de fabrication d'un mélange ou alliage tel que défini a

'une des revendications 1 a 44, caracterisé par le fait que l'on melange les

constituants (A), (B) et le cas éecheant (C) qui sont sous forme de granulés, ce
mélange étant ensuite injecté a une temperature comprise entre 230 et 330°C sur

une presse a injection pour obtenir les objets et éprouvettes désirés.
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46 — Procedé de fabrication d'un mélange ou alliage tel que défini a
'une des revendications 1 a 44, caracterisé par le fait que l'on melange les

constituants (A), (B) et le cas echeant (C) a l'etat fondu, en particulier dans une
extrudeuse, a une température comprise entre 230 et 330°C, et on les recupéere sous

ALY

forme de granules, granulés qui seront par la suite injectés a une tempeérature
comprise entre 230 et 330°C, sur une presse a injection pour obtenir les objets et
eprouvettes desires.

47 — Procéde de fabrication d'un melange ou alliage selon la

revendication 46, ledit melange ou alllage comprenant des additifs au constituant
(Ba), caracterise par le fait que

— dans une premiere étape, on melange le constituant (Ba) a I'état fondu avec
lesdits additifs, en particulier sur une extrudeuse, la composition étant alors
recupérée sous forme de granules ;

— dans une deuxieme etape, on melange la composition obtenue a la premiere
etape a des granules du constituant polymere (A).

48 — Article fagconne, tel que fibre, tissu, film, feuille, jonc, tube piece
injectée, notamment transparent ou translucide, comprenant le melange ou alliage tel
que défini a l'une des revendications 1 a 44, lequel peut étre réalisé sous la forme
d'un mélange a sec ou apres un compoundage sur extrudeuse.

49 — Article selon la revendication 40, caractéeriseé par le fait qul
consiste en un article ou elément d'article de sport, tel gu'un element de chaussure
de sport, un ustensile de sport tel que patins a glace, fixations de skis, raquettes,
battes de sport, planches, fers a cheval, palmes, balles de golf, en un article de
loisirs, de bricolage, en un outil ou equipement de voirie soumis aux agressions
climatiques et mecaniques, en un article de protection, tel que visieres de casques,
lunettes, branches de lunettes, en un éléement de voiture, tel que protege-phare,

retroviseur, petite piece de voitures tout terrain, réservoirs, en particulier, de
cyclomoteurs, motos, scooters.
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