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Compositions comprenant de 50 4 95% en poids d’au moins une résine polyamide, et de 5 4 50% en poids d’au moins
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COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES MULTIPHASES ET ARTICLES OBTENUS.

La présehte invention concerne des compositions thermoplastiques
multiphases @ propriété au choc améliorée et des articles obtenus 3 partir
desdites compositions.,

Des compositions 3@ matrice de polyamides et de polyméres &thylé-
nigues sont d&ja connues pour leur résistance au choc.

En particulier, le document EP-A-096.264 décrit un matériau 3
haute résistance i 1'impact contenant :

(A) un nylon thermoplastique ayant une viscosité relative de 2,5 a5, et

-

(B) de 5 3 60% en poids, par rapport 3 (A), d'un copolymére ternaire non
réticulé constitué de :
(a) 55 3 79,5% en poids d'éthyléne,
(b) 20 @ 40% en poids d'au moins un (m&th)acrylate d'alkyle primaire ou
secondaire, et
(c) 0,5 & 8% en poids d'un moriomére fonctionnellement acide (par exemple
1'anhydride maléique).

On connait &galement le document EP-A-072.480 qui décrit uné com-
position résistante 3 1'impact comprenant de 50 a 90% en poids de polyamide,
de 1 @ 45% en poids d'une résine ionomére &thylénique et de 0,5 3@ 40% en
poids d'un copolymére €thylénique élastomérique.

Enfin le document US-A-3.373.223 dacrit un alliage polymére essen-
tiellement constitué de 25 3 90% en poids de polyoléfine, 5 3 70% en poids
de polyamide et 1 3 10% en poids d'un copolymére &thyléne/acide (mé&th)acry-
lique.

Cependant, bien que ces compositions présentent une résistance ay
choc améliorée comparativement i la matrice de polyamide employée seule,
cette amélioration reste cependant insuffisante pour de nombreuses applica-
tions nécessitant une résistance au choc excellente,

Le but de 1a présente invention consiste donc 3 obtenir des compo-
sitions thermoplastiques multiphases présentant une excellente résistance au
Choc, notamment 3 basse température.

Un premier objet de 1la présente invention concerne des composi-
tions comprenant de 50 3 95 % en poids d'au moins une résine polyamide et de
5350 % en poids d'au moins un polymére d'@thyléne contenant de 0,9316%
en moles de motifs dérivés de 1'anhydride maléique et/ou d'au moins un
acrylate ou méthacrylate d'alkyle dont le groupe alkyle a de 1 3 6 atomes de
carbone, caractérisées en ce que ledit polymére d'&thyléne est présent sous
forme d'un mélange de copolymére &thyléne/(méth) acrylate d'alkyle (A) et
de terpolymére &thyléne/anhydride malé&ique/(méth) acrylate d'alkyle (B), le
rapport pondéral (A)/(B) &tant compris entre 1/3 et 3.

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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Selon un mode de réalisation préféré de la présente invention le
copolymere (A) comprend de 3 2 20 % en moles de motifs dérivés de 1'acrylate
ou méthacrylate d'alkyle et a un indice de fluidité (mesuré selon 1la norme
ASTM D 1238-73) compris entre 1 et 50 dg /min. Selon un mode de réalisation
préféré de la présente invention le terpolymere (B) comprend de 0,3 3 2 %
en moles de motifs dérivés de 1'anhydride maléique et de 0,3 3 3 % en moles
de motifs dérivés d'acrylate ou méthacrylate d'alkyle et a un indice de
fluidité (mesuré selon la norme ASTM D 1238-73) compris entre 1 et 50
dg/min.

On a en effet trouvé que les compositions 3 matrice de polyamide
et & composés polyoléfiniques connues jusqu'ha présent présentaient une
résistance au choc améliorée mais encore insuffisante pour certaines appli=
cations, La demanderesse a t}ouvé que 1'utilisation en tant que polymere
d'éthylene d'un mélange de 25 & 75 % d'un copolymere tel que défini précé-
demment et de 75 @ 25 % d'un terpolymere tel que défini précédemment per-
mettait d'améliorer de fagon surprenante et notable la résistance au choc
des compositions connues jusqu'a présent, notamment a basse témpérature.

Suivant 1'invention, on entend par résine polyamide, de fagon con-
nue, une résine produite par condensation de quantités équimolaires d'un
acide dicarboxylique saturé contenant de 4 3 12 atomes de carbone avec une
diamine, la diamine contenant de 4 a 14 atomes de carbone. On peut utiliser
un exces de diamine de maniere a obtenir un excés de groupes terminaux amine
par rapport aux groupes terminaux carboxyle dans le polyamide. Des exemples
de polyamides comprennent le polyhexaméthylene adipamide (nylon 66), 1le
polyhexaméthylene sébacamide (nylon 610) et le polyhexaméthylene dodécano-
amide (nylon 612), les polyamides produits par décyclisation de lactames,
c'est-a-dire le polycaprolactame, le poly-(lactame laurique), le poly-(acide
11 amino-undécanoique), le bis(para-aminocyclohexyl) méthane dodécanamide.
I1 est possible aussi d'utiliser dans la présente invention des polyamides
préparés par condensation d'au moins deux des pb]yméres ci-dessus ou de
leurs constituants. Ces résines ont une masse moléculaire d'au moins 5000
et, de préférence un point de fusion supérieur ou égal a 200°C.

On peut encore incorporer dans les compositions des stabilisants,
des agents de démoulage, des lubrifiants, des accélérateurs de cristallisa-
tion, des plastifiants, des pigments, des colorants ou des charges miné-
rales. Selon une variante i1 est ainsi possible de rigidifier les composi-
tions décrites ci-dessus en y ajoutant une proportion importante de charges
minérales, avantageusement jusqu'a 50 parties en poids d'au moins une charge
minérale pour 100 parties en poids du total de résine polyamide, de copo-

.




10

15

20

25

30

35

WO 86/06397 PCT/FR86/00135

3

lymere et de terpolymere. La charge minérale pulvérulente ou & 1'état de fi-
bres ou plaquettes peut, par exemple, &tre choisie parmi les fibres de ver-
re, les billes de verre, le mica, le talc, les argiles, les aluminates et
silicates, par exemple de calcium, 1'alumine, 1'hydrate d'alumine, le noir
de carbone, les fibres de carbone ou de bore, 1'amiante, les oxyde, hydro-
xyde, carbonate et sulfate de magnésium ou de calcium, les oxydes de fer,
antimoihe, zinc, le dioxyde de titane, le sulfate de baryum, la bentonite,
1a terre de diatomées, le kaolin, 1a silice telle le quartz, le feldspath.

La composition objet de la présente invention est obtenue de
fagon connue par toute technique de mélangeage a 1'état fondu telle que, par
exemple, 1'extrusion, le travail sur mélangeur interne,

Un second objet de 1la présente invention concerne des articles
obtenus a partir d'au moins une composition décrite précédemment. Ces arti-
cles peuvent &tre obtenus par toutes méthodes conventionnelles utilisdes
dans 1'industrie des thermoplastiques, notamment des articles moulés par in-
Jjection, ou obtenus par extrusion (film, tuyaux, plaques, fibres,...)

Les compositions thermoplastiques multiphases obtenues dans le
cadre de la présente invention poésédent une résistance au choc notablement
améliorée qui les rendent particulidrement intéressantes pour toute applica-
tion exigeant cette qualité, notamment dans le secteyr des industries auto-
mobile et électronique, des appareils a usage domestique ou industriel, des
articles de sport.

Les exemples non limitatifs sont fournis ci-aprés pour illustrer
1'invention,

La norme utilisée pour définir la résistance au choc Charpy
(exprimée en kilojoules par metre carré) est la norme ISO R 179, sur éprou-

vette entaillée 4 x 6 x 50 mm3, (Eprouvette type 2C). Les parties sont des
parties en poids.

Exemple 1 (comparatif)

On considére une premizre composition témoin constituée de 80 par-
ties de polyamide 6 commercialisé par la Société BASF sous la marque commer-
ciale "Ultramid B3" et de 20 parties d'un copolymére éthylene/acrylate
d'éthyle d'indice de fluidité égal a 10,5 dg/min., dont la proportion en
moles d'acrylate d'éthyle est égale a 7,3 %. Le mélange est effectué sur une
extrudeuse TROESTER (D=60mm ; L/D=27) % une vitesse de 25 tours/min, et i
une température de 275°C. La composition obtenue est ensuite injectée sur
machine NETSTAL 3 une température dans le fourreau de 280°C ; la durée du
cycle d'injection est de 18 secondes et la pression d'injection de 800
bars. La température du moule est de 20°C. Les résistances au choc Re
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4
obtenues sont exprimées en kJ/m2 en fonction de la température T exprimée en
°C, dans le Tableau ci-apres. '
Exemple 2 (comparatif)
On prépare selon les conditions opératoires de 1'exemple 1 une
composition-témoin constituée de :
- 80 parties du polyamide 6 utilisé a 1'exemple 1

- 20 parties de terpolymere d'indice de fluidité égal a 5,2 dg/min. compre-
nant 1,7 % en moles d'acrylate d'éthyle et 0,8 % en moles d'anhydride
maléyque.

La composition obtenue présente une résistance au choc Charpy R¢
exprimée en kJ/m? en fonction de la température T en °C, dans le Tableau
ci-apres.

Exemple 3

On mélange selon les conditions opératoires de 1'exemple 1 :
- 80 parties de polyamide 6 utilisé & 1'exemple 1
- 20 parties d'un polymére constitué d'une moitié par le copolymere utilisé
2 l'exemple 1 et pour 1'autre moitié par le terpolymere utilisé 3
1'exemple 2. ’

La composition obtenue présente une résistance au choc Charpy
Rcexprimée en kJ/m¢ en fonction de la température T en °C, dans le Tableau
ci-aprés. ' |
Exemple 4 (comparatif)

On prépare selon les conditions opératoires de 1'exemple 1 une
composition témoin constituée de :

- 80 parties de polyamide 66 commercialisé par la Socidté BASF sous 1la
marque commerciale "Ultramid A3"
- 20 parties du copolymere utilisé & 1'exemple 1.

La composition obtenue présente une résistance au choc Charpy
Reexprimée en kJ/m2 en fonction de 1a température T en °C, dans le Tableau
ci-apres. ,

Exemple 5 (comparatif)

On prépare selon les conditions opératoires de 1'exemple 1 une
composition témoin constitude de :
- 80 parties de polyamide 66 utilisé a 1'exemple 4
- 20 parties du terpolymere utilisé i 1'exemple 2

La composition obtenue présente une résistance au choc Charpy Rc
exprimée en kJ/m? en fonction de la température T en °C, dans le tableau
ci-apres.

=y
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Exemple 6
On mélange selon les conditions opératoires de T'exemple 1 ;
- 80 parties de polyamide 66 utilisé 3 1'exemple 4
- 20 parties d'un polymere constitué d'une moitié par Te copolymere utilisd
a 1'exemple 1 et pour 1'autre moitié par le terpolymere utilisé a 1'exemple
La composition obtenue présente une résistance au choc Charpy Re
exprimée en kJ/m¢ en fonction de la température T en °C, dans le tableau
ci-apres,

TABLEAU
Valeurs obtenues pour Re
Exemple

.
1 2 3 4 5 6
20 8,7 15,9 27,9 n.d n.d n.d
0 7,6 15,0 18,5 4,0 7,5 10,0
-10 6,4 13,9 15,8 3,9 6,4 8,5
-20 6,3 12,6 14,4 3,9 5,3 6,8
-30 6,3 10,5 12,4 n.d n.d 5,9
-40 "n.d 9,0 10,4 n.d n.d 5,9

n.d = non déterminé
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REVENDICATIONS

1. Compositions comprenant de 50 a 95 % en poids d'au moins une
résine polyamide, et de 5 a 50 % en poids d'au moins un polymere d'éthylene
contenant de 0,9 3 16 % en moles de motifs dérivés de 1'anhydride maléique
et/ou d'au moins un acrylate ou méthacrylate d'alkyle dont le groupe alkyle
a del a6 atomes de carbone, caractérisées en ce que ledit polymere d'éthy-
lene est présent sous forme d'un mélange de copolymere &thylzne/(méth)-
acrylate d'alkyle (A) et de terpolymere éthylene/anhydride maléique/(méth)-
acrylate d'alkyle (B), le rapport pondéral (A)/(B) étant compris entre 1/3
et 3.

2. Compositions selon la revendication 1 caractérisées en ce que

le copolymere (A) comprend de 3 2 20 % en moles de motifs dérivés de 1'acry-
late ou méthacrylate d'alkyle et a un indice de fluidité compris entre 1 et
50 dg/min. ' ,
3. Compositions selon 1'une des revendications 1 et 2 caractéri-
sées en ce que le terpolymere (B) comprend de 0,3 2 2 % en moles de motifs
dérivés de 1'anhydride maléique et de 0,3 2 3 % en moles de motifs dérivés
d'un acrylate ou méthacrylate d'alkyle et a un indice de fluidité compris
entre 1 et 50 dg/min,

4. Compositions selon 1'une des revendications 1 3 3 caractérisées
en ce qu'elles comprennent en outre jusqu'a 50 parties en poids d'au‘moins
une charge minérale pour 100 parties en poids du total de résine polyamide,
de copolymere et de terpolymere.

5. Articles obtenus a partir d'au moins une composition selon
1'une des revendications 1 a 4.
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