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(57) Abstract
aA
The invention concerns a heat sealing compo- 2
sition comprising an adhesive constituent and a con-
stituent forming a carcass, the adhesive constituent be-
ing a maleic vinyl-anhydride ethylene—acetate polymer
or a vinyl ethylene—acetate polymer modified to have

epoxy functions and the constituent forming a carcass B
being selected among block polyether amide modified [
or not and block polyether ester. Said composition is 3 54
useful for making closure plugs. 3 = //\gi =
1 ~
(57) Abrégé
3 3

L’invention concerne une composition thermo-
collante. La composition de 1'invention est du type
comprenant un composant adhésif et un composant for-
mant armature, le composant adhésif étant un polymere
d’éthylene—acétate de vinyle-anhydride maléique ou un
polymere d’éthylene—acétate de vinyle modifié pour
avoir des fonctions époxy et le composant formant ar-
mature étant sélectionné parmi un polyéther bloc amide
modifié ou non et un polyéther bloc ester. La composi-
tion de I’invention trouve application notamment pour
la fabrication d’obturateurs.

d4 A

=




internationales en vertu du PCT.

AL
AM
AT
AU
AZ
BA
BB
BE
BF
BG
BJ
BR
BY
CA
CF
CG
CH
CI
CM
CN
Cu
CZ
DE
DK
EE

UNIQUEMENT A TITRE D’INFORMATION

Codes utilisés pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes

Albanie

Arménie

Autriche

Australie
Azerbaidjan
Bosnie-Herzégovine
Barbade

Belgique

Burkina Faso
Bulgarie

Bénin

Brésil

Bélarus

Canada

République centrafricaine
Congo

Suisse

Céte d’Tvoire
Cameroun

Chine

Cuba

République tcheque
Allemagne
Danemark

Estonie

ES
FI

FR
GA
GB

GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS
IT
Jp
KE
KG
KP

KR
KZ
LC
LI

LK
LR

Espagne

Finlande

France

Gabon
Royaume-Uni
Géorgie

Ghana

Guinée

Grece

Hongrie

Irlande

Israél

Islande

Ttalie

Japon

Kenya

Kirghizistan
République populaire
démocratique de Corée
République de Corée
Kazakstan
Sainte-Lucie
Liechtenstein

Sri Lanka

Libéria

LS
LT
LU
LV
MC
MD
MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG

Lesotho

Lituanie
Luxembourg
Lettonie

Monaco

République de Moldova
Madagascar
Ex-République yougoslave
de Macédoine

Mali

Mongolie
Mauritanie

Malawi

Mexique

Niger

Pays-Bas

Norvege
Nouvelle-Zélande
Pologne

Portugal

Roumanie
Fédération de Russie
Soudan

Sugde

Singapour

SI
SK
SN
SZ
TD
TG
TJ
™
TR
TT
UA
UG

uz
VN
YU
w

Slovénie
Slovaquie
Sénégal
Swaziland

Tchad

Togo

Tadjikistan
Turkménistan
Turquie
Trinité-et-Tobago
Ukraine

Ouganda
Etats-Unis d’Amérique
Ouzbékistan

Viet Nam
Yougoslavie
Zimbabwe




10

15

20

25

30

WO 00/05320 PCT/FR99/01758

1
"Composition thermocollante, utilisation de celle-ci et bouchon
d'obturation fabriqué & partir de cette composition".

L'invention se rapporte a une composition
thermocollante ainsi qu'a son utilisation, en particulier
pour 1la fabrication d‘'un bouchon d'obturation d'une
ouverture quelconque.

Elle concerne également un bouchon d'obturation
d'une ouverture quelconque constitué de la composition
thermocollante de 1'invention.

I1 a déja été proposé des obturateurs pour boucher
une ouverture quelconque et plus particuliérement une
ouverture dans une pieéce métallique.

Par exemple, on a déja proposé des obturateurs
constitués d'une matiére plastique & base de polyéthylene
(PE) et de polypropyléne (PP), ou d'un mélange de
polypropyléne et d'un terpolymére d'éthylene propyléne
diéne (PP/EPDM).

Un tel obturateur est constitué d'un corps en la
matiére plastique voulue ayant la forme de l'ouverture a
obturer et comporte une simple ou double levre
d'étanchéité située le plus souvent en prolongement du
corps de l'obturateur.

Cet obturateur était placé dans l'ouverture a
obturer sans aucun traitement wultérieur. Cependant,
1'étanchéité a 1l'eau de ruissellement, et & la poussieére
de cet obturateur est faible. De plus, lorsqu'on applique
une pression sur cet obturateur en place, celui-ci se
décolle aisément.

On a alors proposé un obturateur constitué d'un
corps en acier et d'un cordon de colle fusible a chaud
(hot melt) déposé sur la surface périphérique du coOIps.
Des pattes d'accrochage sont disposées a la périphérie du

corps de 1l'obturateur afin de maintenir en place cet
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obturateur. Une fois l'obturateur positionné sur
l'ouverture, l'ensemble est passé dans une étuve et la
colle constituant le cordon de colle fusible fond et,
lors du refroidissement de 1l'ensemble, durcit. Ainsi, on
réalise l'étanchéité obturateur/support de 1l'ouverture a
obturer. La colle fusible (hot melt) qui est utilisée est
une colle & base d'un copolymére d'éthyléne-acétate de
vinyle (EVA) et de ses dérivés

Cependant, le corps métallique d'un tel obturateur
pose des problémes lors de son encastrement dans
l'ouverture & obturer en raison de sa dureté et de son
manque de flexibilité.

Afin d'éviter ce probléme di au corps métallique de
l'obturateur 1lui-méme, on a également proposé des
obturateurs dont le corps est en matiére plastique et,
comportant un cordon de colle fusible déposé sur 1la
surface périphérique de ce corps.

L'étanchéité de l'obturateur sur le support
comportant l'ouverture a obturer est réalisée de la méme
maniére que précédemment par un passage en étuve.

. Plus précisément, un tel obturateur est
généralement composé d'un cOrps constitué de polyamide 66
ou d'un alliage de polyamide et de polypropyléne et, le
cordon de colle fusible est un cordon de colle a base
d'un copolymére d'éthyléne-acétate de vinyle et de ses
dérivés.

Ce type d'obturateur avec cordon de colle présente
une bonne étanchéité a 1l'eau de ruissellement, a la
poussieére ainsi qu'a la pression mais son procédé de
fabrication implique une étape de fabrication du corps et

une étape de fabrication et positionnement du cordon de
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colle. Ce procédé est donc long et compliqué a mettre en
oeuvre et nécessite, de plus, un appareillage spécifique.

I1 est donc souhaitable de simplifier le procédé de
fabrication de ce type d'obturateur et d'en améliorer la
reproductibilité.

L'invention vise & pallier les inconvénients ci-
dessus des obturateurs de l'art antérieur en proposant un
obturateur constitué d'une seule et méme matieére qui,
lors dtun passage en étuve, permette d'obturer
l'ouverture, par exemple d'une plaque métallique, tout en
réalisant 1'étanchéité voulue & l'eau de ruissellement, a
la poussiére et a la pression, et qui soit réalisable a
un cout faible, par un procédé simple et reproductible.

A cet effet, l'invention propose une composition
thermocollante du type comprenant un composant adhésif et
un composant formant armature caractérisée en ce que

a) le composant adhésif est un polymere d'éthyleéne-
acétate de vinyle (EVA) -anhydride maléique, et/ou
polyéthyléne (PE) et/ou polypropyléne ou modifié pour
avoir des fonctions époxy., et

b) le composant formant armature est un polyéther

bloc ester (COPE) ou un un polyéther bloc amide (PEBA)

optionnellement en mélange avec un copolymére d'éthyléne-
propyléne, ledit copolymere dréthyléne-propyléne pouvant
étre remplacé en totalité ou en partie par un terpolymere
d'éthyléne-propyléne-diéne (EPDM).

Selon une caractéristique de la composition de
1'invention, ledit EVA-anhydride maléique contient entre
0,5 % et 40 % en poids d'unités acétate de vinyle et
entre 0,05 % et 15 % en poids d'anhydride maléique, 1le

reste étant de l'éthyléne.

PCT/FR99/01758
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Plus préférablement, ledit EVA-anhydride maléique
contient entre 5 % et 25 % en poids d'unités acétate de
vinyle et entre 0,5 % et 10 % en poids d'anhydride
maléique, le reste étant de 1'éthylene. Le plus
préférablement, ledit EVA-anhydride maléique contient
14 % en poids d'unités acétate de vinyle et entre 0,5 %
et 1 % en poids d'anhydride maléique.

Dans un mode de réalisation préféré, 1le polymeéere
d'éthylene-acétate de vinyle-anhydride maléique est un
copolymére d'éthyléne-acétate de vinyle greffe anhydride
maléique.

Lorsque 1'EVA est modifié pour avoir des fonctions
époxy, les fonctions époxy sont de préférence amenées par
du méthacrylate de glycidyle.

De préférence, 1'EVA contiendra alors de 1 a 10 %
en poids d'unités méthacrylate de glycidyle.

Selon un mode de réalisation de la composition de
1'invention, 1le composant formant armature est un
polyéther bloc ester (COPE) dont la partie ester est
constituée par du poly(butyléne téréphtalate) (PBTP) et

dont la partie éther est constituée de motifs éthylene

zglycol et/ou propyléne glycol.

Selon un autre mode de réalisation de 1la
composition de l'invention, le matériau d'armature est du
PEBA en mélange avec un copolymere d'éthyléne-propyléne
et/ou un terpolymére d'éthyléne-propyléne diéne, dans
lequel le PEBA est constitué de blocs de polyamide 6 et
de segments éther a base d'éthylene glycol et/ou
propyléne glycol et le diéne du terpolymere d'éthyléne-

propyléne-dieéne, lorsque présent, est du butadiene.
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De préférence dans les compositions de l'invention,
le rapport en poids entre ledit composant adhésif et
ledit composant formant armature est compris entre 80 :20
et 70 :30.

Lorsque 1le composant formant armature est un
polyéther bloc ester, le rapport en poids préféré entre
le composant adhésif et le polyéther bloc ester est de
préférence de 60 :40.

Le rapport en poids préféré entre 1le composant
adhésif et le composant formant armature est de 75 :25,
lorsque le composant formant armature est un mélange de
PEBA et d'un copolymére d'éthyléne propyléne et/ou d'un
EPDM.

La composition de 1'invention peut de plus
comprendre des additifs tels que des résines collantes au
toucher, des agents ignifugeants, des agents de
renforcement, des agents anti-statiques, des agents anti-
fongicides, des anti-coagulants, des stabilisants contre
la décomposition par 1la lumiére ou la chaleur, des
colorants ainsi que des charges, seuls ou en mélange de
plusieurs.

Une composition préférée de 1l'invention comportera
outre le composant adhésif et 1le composant formant
armature, une résine conférant un collant au toucher a
froid.

Des résines conférant un collant au toucher a froid
préférées sont du type ester glycolique, tel que du type
ester de diéthyléne glycol et ester de dipropylene
glycol.

Dans ce cas, la composition de 1l'invention contient

de préférence entre 0,2 % et 10 % en poids de résine
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conférant un collant au toucher, par rapport au poids
total de la composition de 1l'invention.

L'invention propose également un bouchon
d'obturation d'une ouverture gquelconque faite dans un
support métallique, comprenant la composition de
l'invention.

Ce bouchon d'obturation peut étre composé
entieérement de la composition de l'invention.

En particulier, ce bouchon d'obturation comprend
une surface de dimensions supérieures & celles de
l'ouverture a obturer ainsi- qu'un moyen d'accrochage dans
ladite ouverture.

Ce bouchon d'obturation peut étre composé
entiérement de la composition de l'invention.

Selon un mode de réalisation préféré du bouchon
d'obturation de 1l'invention, celui-ci est composé d'une
plaque en un matériau ayant une température de fusion-
décomposition supérieure & la température maximale
atteinte lors du passage en étuve qui est utilisé pour
coller le bouchon sur son support et ayant des dimensions
supérieures a l'ouverture & obturer sur au moins une de
ses faces, plaque qui est revétue d'un film fait d'une
composition de 1'invention contenant une résine collante
au toucher a froid.

Dans ce cas, la résine collante au toucher a froid
préférée est une résine du type ester glycolique. Tout
particuliérement on préfére une résine collante au
toucher a froid qui est un ester de diéthyléne glycol ou
un ester de propyléne glycol.

Toujours dans ce cas, le matériau dont la plaque

est constituée pourra étre une composition de l'invention
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sans résine collante au toucher, un métal, un élastomeére,
un élastomeére alvéolé, un plastique rigide, du
polytétrafluoroéthyléne, une composition thermofusible
contenant un agent d'expansion se décomposant a une
température supérieure ou égale a 140°C.

Selon une caractéristique du bouchon obturateur
selon ce mode de réalisation, la plaque a une épaisseur
comprise entre 0,5 mm et 5 mm et le film a une épaisseur
comprise entre 0,3 mm et 3 mm.

L'invention englobe également l'utilisation de 1la
composition de 1l'invention pour la fabrication d'un
bouchon pour obturer une ouverture gquelconque de tout
type de support ou de tout autre type de produit
industriel.

L'invention sera mieux comprise et d'autres buts,
caractéristiques, et avantages de celle-ci apparaitront
mieux dans la description détaillée qui suit et se réfere
aux dessins annexés donnés uniquement a titre d'exemple,
et dans lesquels

- la figure 1A est une vue en perspective et coOté
dessous, d'un bouchon de l'art antérieur ;

- la figure 1B est une vue en élévation de coté de
1'obturateur représenté en figure 1A mais en position
monté sur le support métallique ;

- la figure 2A est une vue de dessous, €I
perspective d'un autre obturateur selon 1l'art antérieur'
comprenant un cordon de colle qui est représente
séparément sur cette figure ;

- la figure 2B est une vue en perspective, de
dessous, de l'obturateur de la figure 2A représenté avec

le cordon de colle en place sur l'obturateur ;

PCT/FR99/01758 -
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- la figure 2C est une vue en perspective coété
dessus, de l'obturateur représenté en figure 2B monté sur
un support métallique ;

- la figure 2D est une vue de cdté en gélévation de
1'obturateur visible sur la figure 2C ;

- la figure 3A est une Vue de dessous en
perspective d'un premier mode de réalisation de
1'obturateur selon l'invention ;

- la figure 3B est une vue en perspective de cobté
de 1'obturateur représenté en figure 3A monté sur un
support métallique ;

- la figure 3C est une vue de coté de l1l'obturateur
de la figure 3B ;

- la figure 3D est une vue eén élévation de
1'obturateur de la figure 3A ;

- la figure 3E est une Vvue en coupe suivant 1la
ligne IIIE-IIIE de la figure 3D ;

- la figure 3F est une Vue de dessus de
1'obturateur suivant la fléche IIIF de la figure 3E :

- la figure 3G est une vue de dessus d'une variante

d'obturateur ;

- la figure 3H est une vue en coupe suivant 1la
ligne IIIH-IIIH de la figure 3G, d'une variante
d'obturateur sans patte d'accrochage ;

- la figure 4A est une vue en coupe de codté d'une
autre variante de 1'obturateur de l'invention ;

- la figure 4B est une vue e€n coupe de coteé
d'encore une autre variante d'un obturateur de
1l'invention.

- la figure 5 est une photographie illustrant les

résultats des tests de tenue eI température d'une
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composition thermocollante n'entrant pas dans le cadre de
l'invention ;

- la figure 6A est une photographie permettant de
comparer un obturateur fabriqué avec une composition
n'entrant pas dans le cadre de 1l'invention (échantillon
5B) avec un obturateur fabriqué avec une composition
selon 1l'invention (échantillon 8B), aprés passage a
1'étuve ;

- la figure 6B est une photographie permettant de
comparer un obturateur fabriqué a partir d'une
composition entrant dans le-cadre de 1l'invention avant et
aprés passage & l'étuve ;

- la figure 7 est une photographie prise de dessus
d'un autre obturateur fabriqué a partir d'une autre
composition entrant dans le cadre de l'invention et monté
Sur un support, avant passage et aprés passage en étuve ;

- la figure 8A est une vue schématique en élévation
d'un appareil de test permettant de mesurer 1'étanchéité
a l'eau d'un obturateur testé en position verticale ;

- la figure 8B représente le méme appareil de test

pour mesurer l'étanchéité a l'eau d'un obturateur testé

‘en position horizontale ;

- la figure 9 est une vue en élévation et en coupe
d'un appareil de test de la résistance au décollement
utilisé pour tester les obturateurs ;

- la fiqure 10A est une vue en plan schématique
d'une éprouvette, avant passage en étuve, pour la
détermination du retrait de la composition ;

- la figure 10B est une vue en plan schématique
d'une éprouvette aprés passage en étuve, pour la mesure

du retrait de la composition ;
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- la figure 11A est une vue schématique de cdté en
coupe d'une éprouvette fabriquée a partir d'une
composition thermocollante, montée  au-dessus d'une
ouverture sur un support métallique, avant passage en
étuve ; et

- la figure 11B est une vue en coupe similaire a la
figure 11A mais apreés passagé en étuve, pour mesurer la
fléche des échantillons testés.

Afin de mieux faire comprendre 1'invention, on
décrira tout d'abord les obturateurs de l'art antérieur.

En se référant aux figures 1A et 1B, un exemple de
réalisation d'un obturateur monomatiére de lrart
antérieur est constitué d'une seule et méme matiere
plastique et comprend essentiellement une lévre
d'étanchéité 2, un corps 1 et des pattes d'accrochage 3.
Le corps 1 a sensiblement 1le méme diametre que
l'ouverture & obturer dans un support de préférence
métallique, et les lévres d'étanchéité 2, comme montré en
figure 1B débordent sur le dessus du support métallique 4
alors que 1les pattes d'accrochage 3 vont maintenir 1le

bouchon obturateur en place par accrochage a l'intérieur

‘de 1l'ouverture et en dessous du support métallique 4.

Comme on l'a déja dit, un tel obturateur qui n'est
maintenu en place que par ses pattes d'accrochage ne
présente qu'une trés faible étanchéité a 1l'eau et aux
poussiéres et aucune étanchéité & la pression. En effet,
par une simple pression manuelle, le bouchon obturateur
sort de l'ouverture a obturer.

Pour résoudre ce probléme d'étanchéité, un autre
obturateur de 1l'art antérieur est tel que celui

représenté aux figures 2A, 2B, 2C et 2D. Cet obturateur

PCT/FR99/01758 -
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bi-composants comprend essentiellement un corps 1 en
plastique ou en métal ayant sensiblement la forme et 1les
dimensions de 1l'ouverture & obturer, . des lévres
d'étanchéité 2 constituées de la méme matiere que 1le
corps 1 et ayant des dimensions supérieures a l'ouverture
a obturer et comprend des pattes d'accrochage 3 faites du
méme matériau que le corps 1 et les lévres d'étanchéité
2.

Comme montré en figure 2A, cet obturateur de l'art
antérieur comprend de plus un cordon de colle 5
représenté séparément en figure 2A et représenté en
position monté sur l'obturateur en figure 2B. Ce bouchon
obturateur avec le cordon de colle monté est ensuite
placé sur l'ouverﬁure du support métallique 4 a obturer
avec les pattes d'accrochage s'insérant dans l'ouverture
et maintenant l'obturateur en position par accrochage sur
le dessous du support métallique 4. L'ensemble est
ensuite passé dans une étuve & une température provoquant
la fusion du cordon de colle qui durcit et adhére au
support métallique et au corps de l'obturateur lors du
refroidissement qui suit aprés sortie de 1'étuve.

Le cordon de colle est généralement constitué d'un
adhésif a fusion, également appelé dans l'art «hot melt»
et qui est un adhésif a base d'un copolymére d'éthyléne-
acétate de vinyle (EVA) et de ses dérivés. Comme on l'a
déja dit également, 1l'étanchéité a l'eau, & la poussiére
et & la pression de cet obturateur est bonne mais son
procédé de fabrication est complexe, pose des problemes
de reproductibilité et nécessite un appareillage

spécifique.

PCT/FR99/01758 -
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Dans cet obturateur de l'art antérieur, le corps 1
peut étre composé de métal ou d'une matiére plastique.

Lorsque le corps 1 est en plastique, les matieres
généralement utilisées pour fabriquer ce corps sont de la
série du polyamide 66 ou des alliages de polyamide et de
polypropyléne.

Il est A& noter que le coit de fabrication de tels
obturateurs bi-composants est éleve.

Par conséquent il existe dans l'art un besoin pour
un obturateur constitué d'une matiére qui puisse étre
moulée facilement en toute forme désirée, qui soit
flexible de facon & étre facilement insérée dans une
ouverture a obturer, qui apreés passage en étuve adhere au
support métallique dont une ouverture est a obturer, et
sans présenter de déformations a chaud trop importantes
et qui adhére a tout type de support, en particulier
métallique.

Autrement dit, 1l'invention vise & fournir une
composition thermocollante

- qui soit facile a mettre en oeuvre et en forme,

- qui subisse sans aucune altération chimique une
premiére étape de chauffage de 15 a 30 minutes a 140°C et
une seconde étape de chauffage de 30 a 45 minutes a
195°C, qui sont les couples temps/températures minimaux
et maximaux atteints dans les étuves actuellement
utilisées dans 1'industrie pour réaliser 1'adhésion du
bouchon obturateur sur les supports métalliques,

- qui adheére & tout type de support, en particulier
métallique aprés ces cycles de chauffage,

- qui soit facile a mouler,
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- qui ne se déforme pas ou peu aprés avoir subi un
ou plusieurs passages en étuve aux températures et
pendant les temps définis ci-dessus, et

- qul apres les passages en étuve tels que définis
ci-dessus, aprés avoir été placé au-dessus d'un orifice a
obturer, adhére au support, et ne subisse pas de
déformations et qui soit étanche & 1l'eau pendant au moins
1 heure sous une pression minimale de 0,1 bar.

De plus, cette composition thermocollante, une fois
moulée en un obturateur et collée sur le support, ne doit
pas perdre ses Qqualités d'adhésion, d'étanchéité a l'eau
et & 1la pression et garder sa forme, méme si la
température a laquelle est soumis cet obturateur varie de
-40°C a +80°cC, ‘ce qui représente les conditions
d'utilisation envisagées des piéces métalliques
comportant les obturateurs de l'invention.

La composition thermocollante selon l1'invention est
constituée de deux composants, & savoir un mélange
adhésif caractérisé par une température de fusion
inférieure a la température minimale des étuves utilisées

actuellement, c'est-a-dire 140°C et un second composant

dit «matiére d'armature» caractérisé par un point de

fusion supérieur a la temperature maximale atteignable
actuellement dans une étuve, c'est-a-dire 195°C. Le
mélange adhésif permettra de coller le bouchon obturateur
réalisé a partir de la composition thermocollante de
1'invention sur le support métallique comprenant
1'ouverture a obturer, afin de maintenir en Dplace
1'obturateur et d'assurer 1l'étanchéité voulue & l'eau, a
la poussidre et a la pression alors que la matieére

d'armature permettra de maintenir sensiblement la forme
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et les dimensions du bouchon obturateur réalisé avec 1la
composition thermocollante de 1'invention, pendant
l'opération de fusion de l'adhésif et donc de collage du
bouchon obturateur sur le support métallique.

Aprés de nombreux essais sur différentes
compositions du type comprenant un adhésif et d'une
matiere formant armature, on a découvert qu'une
composition thermocollante comprenant

- en tant que mélange adhésif soit un copolymére
d'éthylene-acétate de vinyle (EVA)-anhydride maléique
éventuellement de plus modifié avec du polyéthléne et/ou
polypropyléne soit un copolymére d'éthyléne-acétate de
vinyle modifié pour avoir des fonctions époxy et,

- en tant que composant d'armature soit un
polyéther bloc amide (PEBA) optionnellement modifié par
un copolymére d'éthyléne-propyléne et/ou un terpolymére
d'éthyléne propyléne diéne (EPDM), soit un polyéther bloc
ester (COPE),

permettait d'obtenir un obturateur ayant toutes les
propriétés requises décrites ci-dessus.

Dans la composition de 1l'invention, 1le mélange

‘adhésif utilisé est 1le copolymeére d'éthyléne-acétate de

vinyle-anhydride maléique obtenu soit par polymérisation
directe des monomeéres de départ soit par greffage de 1la
quantité voulue d'anhydride maléique sur le copolymére
d'éthyléne-acétate de vinyle.

De plus, ce polymére peut é&tre optionnellement
modifié avec du polyéthyléne ou du polypropyléne, eux-
mémes éventuellement greffés anhydride maléique.

Pour démontrer les propriétés supérieures de 1la

composition de l'invention par rapport a des compositions

PCT/FR99/01758 -
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n'entrant pas dans le cadre de 1'invention, différents
tests ont été effectueés.

Ainsi, différentes compositions comprenant
différents adhésifs et différents matériaux d'armature
tels que montrés au Tableau 1 ci-aprés ont tout dtabord
&té testées quant a la déformation a chaud. Ces tests ont
&té réalisés sur des plaquettes rectangulaires de
dimensions, avant test, de 50 mm X 40 mm et d'une
épaisseur de 2,0 mm. Tout d'abord, ces plaguettes ont éte
placées sur une plaque métalliqug percée. Le trou de la
plaque métallique est un oblong de 20 mm x 40 mm, comme
montré sur la figure 5.

Des éprouvettes ayant chacune des compositions
montrées au Tableau 1 ont &été placées chacune sur une
plagque percée et passées dans une étuve tout d'abord a
basse température c'est-a-dire a 140°C pendant 30
minutes, puis & haute température clest-a-dire & 195°C
pendant 30 minutes qui sont les couples temps/température
choisis comme représentatifs de ceux utilises
actuellement.

On a alors évalué visuellement

1) Si aprés chacun ces cycles de traitement
thermique, 1la composition garde une viscosité suffisante
pour ne pas s'écouler a travers la plague percee ;

2) Si 1l'adhésion au support métallique constitué
par la plaque percée est suffisante ;

3) 8i le retrait est acceptable pour la fonction
d'obturation voulue (étanchéité maintenue) ;

4) Si la fléche de 1l'éprouvette au travers du trou

est acceptable.
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La figure 5 est une photographie des résultats de
ces tests effectués sur des échantillons dont la
composition n'entre pas dans le cadre de l'invention.

Ainsi, on peut constater que cCesS compositions
n‘entrant pas dans le cadre de 1'invention ne permettent
pas d'obtenir lors d'un passage en étuve a 195°C pendant
30 minutes, la fonction d'obturation voulue puisque tous
les échantillons ont fondu et sont passés au travers de
1'oblong de la plaque percée.

Le rapport en poids de ,l'adhésif au composant
d'armature était pour chacun de ces échantillons de
25 :75.

Les différents adhésifs testés sont :

A : Copolymeére d'éthylene-acetate de vinyle, noté
EVA dans le Tableau 1.

B : Copolymére d'éthyleéne-acétate de vinyle greffe
anhydride maléique, noté B dans le Tableau 1. Cet adhésif
est celui sélectionné dans 1l'invention, car c'est celui
avec lequel les meilleurs résultats sont obtenus
lorsqu'utilisé avec les compositions dt'armature

sélectionnées dans 1'invention, comme prouvé par les

‘résultats des différents tests qui seront explicités dans

ce qui suit.

C : Copolymére d'éthylene-ester acrylique.

D : Terpolymére d'éthyléne-ester acrylique-
anhydride maléique.

Différents composants d'armature ont également éteé
testés en mélange avec chacun des additifs ci-dessus. Ces
composants d'armature sont les suivants :

1 : Polyamide 6, noté PA & dans le Tableau 1.

2. Polyamide 66, noté PA 66 dans le Tableau 1.

PCT/FR99/01758 -
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3. Polyamide 11, noté PAll dans le Tableau 1.

4. Polyéther bloc amide, noté PEBA dans le Tableau
1. C'est un des composants d'armature sélectionné dans la
composition de l'invention.

5. Alliage de polyamide et de polypropyléne noté
alliage PA/PP dans le Tableau 1.

6. Polyoxyméthyléne noté POM dans le Tableau 1.

7. Mélange de propylene et d'un terpolyméne
d'éthyléne propyléne diéne, noté PP/EPDM dans le Tableau
1. '

8. Polyéther bloc ester noté COPE dans le Tableau
1. Ce composant d'armature est un de ceux sélectionnés
pour la composition de 1l'invention.

9. Terpolymére d'acrylonitrile-butadiéne-styréne,
noté ABS dans le Tableau 1.

Chacune des compositions testées a été référencée
par un chiffre suivi d'une lettre majuscule. Le chiffre
correspond & la nature du composant d'armature tel
qu'identifié ci-dessus et la lettre majuscule correspond
a 1'adhésif tel qu'identifié ci-dessus.

‘Ainsi, l'échantillon 1A est un échantillon préparé
a partir d'une composition comprenant 75 % en poids d'un
copolymére d'éthyléne-acétate de vinyle et 25 % en poids
de polyamide 6 et 1l'échantillon 4D correspond a une
composition comprenant 75 % en poids d'un copolymere
d'éthyléne-acétate de vinyle greffe anhydride maléique en
tant qu'adhésif et 25 % en poids de polyéther blocC amide
en tant que composant d'armature.

Ces références sont utilisées tout au long de la
description qui suit et dans les tableaux qui suivent et

représentent toujours les mémes compositions.
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Le Tableau 1 ci-apres montre chacune des

compositions ainsi testées.



PCT/FRY9/01758 -

- WO 00/05320

19

as D6 g6 Y6 6 sy
as o8 a8 |8 8 dd0o0
ac oL daL YL L Wad#a/d4ad
as D9 g9 Y9 9 WOd
as oS s S S dd/¥d 9berllv
av ov 284 A4 i4 vd3dd
ae ot g€ Y€ € TIT ¥4
ac ocC a2 e [4 99 Yd
at ot a1 Y1 T 9 vd
a ‘snbrareuw D ‘onbri1Axoe g ‘snbrareuw Y sanjewxe
sptapiyue-anbTTAIDIR I9389-3UuaTAYI spTapAyue
Ie3so-suaTAy3e saswiATodaadl axswAtodop 9TJTpPOow YAd wAd JTISaypy
T NVETIIYL

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



© . WO 00/05320 PCT/FR99/01758 -

20

Les résultats des observations visuelles effectuées
sur chacun des échantillons montrés au Tableau 1 aprés
passage a 1l'étuve 30 minutes a 140°C, puis passage 30
minutes a 195°C sont regroupés au Tableau 2 ci-apres.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Comme on peut le voir & partir du Tableau 2, les
compositions dans lesquelles le matériau d'armature est
du polyamide 11, un mélange de polypropyléne et d'un
terpolymere d'éthyléne-propyléne-diéne ou de
l'acrylonitrile-butadiéne-styréne ne sont pas utilisables
car elles fondent lors du passage a 1l'étuve soit a basse,
soit & haute température.

Les mesures de retrait n'ont donc été effectuées
que sur 1les échantillons restants c'est-a-dire les
échantillons dans lesquels l'armature était soit du PA 6
(série 1A a 1D), soit du PA 66 (série 2A a 2D) soit du
PEBA (série 4A & 4D), soit un mélange de polyamide et de
polypropyléne (série 5A a 5D) soit du COPE (série 8a a
8D) .

Sur ces échantillons, on mesure en réalité le post-
retrait comme montré aux figures 10A et 10B. Le post-
retrait est 1la différence entre les dimensions de la
piéce injectée refroidie & température ambiante et 1les
dimensions de <cette piéce aprés un recuit & une
température donnée pendant un certain temps. Ici, les

plaquettes moulées mesurent 50 mm x 40 mm et ont une

népaisseur de 2 mm ce qui signifie que sur la figure 10A,

Y = 40 mm et X = 50 mm. En mesurant ensuite les
dimensions Y' et X' comme indiqué en figure 10B, le
retrait est représenté par la formule
retrait = AX = X - X' et AY =Y - Y'.

Les mesures de retrait sont effectuées uniquement
sur les plaquettes ayant subi 1le c¢ycle appelé haute
température c'est-a-dire un chauffage en étuve de 30 mn a
195°C car c'est pendant ce cycle gque l'on enregistre les

déformations les plus importantes.
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Les résultats de ces mesures de retrait sont
reportés ci-aprés dans le Tableau 3.

Les mesures du retrait n'ont pas été effectuées sur
les échantillons dont le composant formant armature était
du polyamide 11 (série 3A a 3D) car les plaquettes ont
coulé au travers du poinconnage. Elles n'ont pas été
effectuées non plus sur 1les plaquettes dont 1l'armature
était du POM car ces plaquettes ont coulé au travers du
poinconnage. De la méme fagon, ces mesures n'ont pas éteé
effectuées 1lorsque 1l'armature était un mélange de
polypropyléne et d'un terpolymére d'éthyléne-propyléne-
diéne, pour les mémes raisons. Egalement, ces mesures
n'ont pas été effectuées sur les échantillons dans
lesquels 1l'armature était de l'acytonitrile-butadiéne
styréne, pour les mémes raisons.

Les résultats des mesures de retrait obtenus sur
les échantillons restants aprés passage & l'étuve 30 mn a

195°C sont reportés au Tableau 3 ci-apres.

TABLEAU 3

TARMATURE : PA 6

X' en mm |Y' en mm |AX en mm |[AY en mm [SomA en mm

1A 39,40 49,22 0,60 0,78 1,38
18 39,40 49,05 0,60 0,95 1,55
1c 37,75 148,65  |2,25 1,35 3,60
1D 31,41 41,22 8,59 8,78 17,37

ARMATURE : PA 66

X' en mm |Y' en mm |[AX en mm {AYen mm |SomA en mm

2A 40,00 49,40 0,00 0,60 0,60
2B 38,73 48,34 1,27 1,66 2,93
2C 39,80 47,82 0,2 2,18 2,38

2D 34,12 42,32 5,88 7,68 13,56
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ARMATURE : PEBA
X' en mm (Y' en mm |AX en mm |AY en mm |SomA en mm

4A 37,90 48,17 2,10 1,83 3,93
4B 39,55 49,84 0,45 0,16 0,61
AC 35,23 43,94 4,77 6,06 10,83
4D 33,02 41,00 6,98 9,00 15,98
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TABLEAU 3 (SUITE)

ARMATURE : alliage PA/PP

X' en mm |Y' en mm |AX en mm |AY en mm |SOmA en mm

5A 35,42 46,41 4,58 3,59 8,17
5B 35,02 44,18 4,95 5,82 10,77
5C 31,18 41,02 8,82 8,98 17,80
5D 34,40 44,23 5,60 5,77 11,37

ARMATURE : COPE (polyéther bloc ester)

X' en mm |Y' en mm |AX en mm (AY en mm |SomA en mm

8a 36,26 47,95 3,74 2,05 5,79
8B 35,09 43,52 4,91 6,48 11,39
8C 35,72 44,63 4,28 5,37 9,65
8D 35,87 45,55 4,13 4,45 8,58

Des mesures de la fléche ont également été
effectuées sur ces mémes échantillons.

La fleche a été mesurée comme montré aux figures
11A et 11B.

Ainsi une éprouvette échantillon notée A fabriqueée
a4 partir d'une des compositions testées est placée sur un

support métallique 4 et l'ensemble est passé a 1l'étuve.

-La figure 11A montre 1l'éprouvette A sur le support 4

avant passage a l'étuve et la figure 11B montre la méme
éprouvette A sur le support 4, aprés passage a l'étuve.

La fléche correspond & la valeur Z représentée en
figure 11B.

Les résultats, en mm, de cette mesure de fleche,
sur les échantillons sont reportés au Tableau 4 ci-apres
dans lequel «B.T.» signifie un passage & 1l'étuve a basse
température c'est-a-dire 30 mn a 140°C, «H.T.» signifie
passage & 1l'étuve a haute température c'est-a-dire 30 mn

a 195°C, «+ flache» représente la somme des fleches
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«B.T.» et «H.T.», et «+ famille» signifie la somme des «+

fléche» par famille d'armature.
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TABLEAU 4

ARMATURE : PA 6

B.T. H.T. «+ fléche » |[«+ famille »
1A 0,51 0,69 1,20
1B 1,26 2,91 4,17 11,09
1C 0,00 1,63 1,63
1D 2,02 2,07 4,09
ARMATURE : PA 66

B.T. H.T. «+ fléche » «+ famille »
22 0,72 1,06 1,78
2B 3,15 6,64 9,79 23,03
2C 1,01 1,21 12,22
2D 3,37 5,87 9,24
ARMATURE : PEBA

B.T. H.T. «+ fléche » «+ famille »
4A 2,53 0,51 3,04
4B 0,00 1,26 1,26 6,92
4C 0,00 0,00 0,00
4D 0,6 2,02 2,62
ARMATURE : alliage PA/PP

B.T. H.T. «+ fléche » |«+ famille »
5A 0,87 3,82 4,69
5B 0,56 2,1 2,66 20,92
ts5C 2,98 3,59 6,57
5D 4,86 2,14 7,00
ARMATURE : COPE (polyéther bloc ester)

B.T. H.T. «+ fléche » |«+ famille »
8A 0,00 0,56 0,56
8B 0,00 0,00 0,00 0,56
8C 0,00 0,00 0,00
8D 0,00 0,00 0,00

On peut voir & partir des résultats des Tableaux 3
et 4 que seules les compositions dans lesquelles

l'armature est soit du PEBA (polyéther bloc amide) ou du
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COPE (polyéther bloc ester) présentent les qualités
requises en termes & la fois de retrait et de fléche
c'est-a-dire en termes de déformations & chaud.

Cependant, dans la famille dans laquelle l'armature
est du PEBA, lorsque 1l'adhésif est un copolymére
d'éthyléne-acétate de vinyle, la fléche est trop
importante. De la méme fagon, lorsque 1l1l‘'adhésif est un
terpolymere d'éthyléne-ester acrylique-anhydride
maléique, 1le retrait est trop important pour étre
satisfaisant. '

Egalement, on voit & partir des Tableaux 1 a 4 qui
précedent qu'avec les compositions dans lesquelles
l'armature est du COPE et 1'adhésif un copolymere
dtacétate de vinyle ou un copolymeére d'éthyléne-ester
acrylique, 11 n'y a pas d'adhésion & un support
métallique.

En conclusion, 1les seules compositions présentant
les propriétés requises en termes de tenue en
température, retrait, adhésion et fléche sont 1les
échantillons dont les compositions sont les compositions
suivantes : 4B, 4C, 8B et 8D, <c'est-a-dire des
compositions comprenant en tant qu'adhésif un copolymere
d'éthyléne-acétate de vinyle greffé anhydride maléique ou
un copolymére d'éthyléne-ester acrylique ou un
terpolymére d'éthyléne-ester acrylique anhydride maléique
et, en tant que composant d'armature, soit un polyéther
bloc ester (COPE) soit un polyéther bloc amide (PEBA).

Cependant, pour étre utilisables pour la
fabrication d'un bouchon obturateur de 1'invention, ces
compositions doivent ¢également avoir les propriétés

additionnelles et indispensables suivantes : aptitude au
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moulage en une forme quelcongue, étanchéité a l'eau et a
la pression et conservation de toutes les propriétés ci-
dessus dans un intervalle de température de -40° a +80°C.

Les quatre compositions 4B, 4C, 8B et 8D pouvaient
étre moulées par des méthodes connues dans l'art mais
seules 1les compositions 4B et 8B présentaient une
déformation & chaud acceptable lorsque moulées en des
obturateurs.

Le test suivant a donc été réalisé pour attester de
la supériorité de ces compositions 4B et 8B. Ainsi, ces
obturateurs ont été obtenus par moulage a un diamétre
d'obturation de 40 mm. Un obturateur fabriqué a partir de
chacune des compositions 4C, 4D, 8B et 8D a été réalisé.

Ces obturateﬁrs échantillons ont été placés sur des
plaques métalliques représentatives des supports
métalliques sur 1lesquels 1ils seront de préférence
appliqués. Ces supports métalliques peuvent avoir subi ou
non un traitement de surface, par exemple anti-corrosion,
comme un revétement de cataphoreése.

Comme on le voit en figure 3D, un tel obturateur

mono-matiére est un obturateur comportant des pattes

“draccrochage 3 et des lévres d'étanchéité 2.

Sur la figure 3E, qui est une vue en coupe selon
lt'axe IIIE-IIIE de la figure 3D, on peut également voir
le corps 1 qui est fait de la méme matiére que les pattes
d'accrochage 3 et les lévres d'étanchéité 2.

La figure 3F représente une vue de dessus de
l'obturateur représenté en figure 3D et 3E.

La figure 6B, montre l'obturateur fabriqué a partir
de la composition 8B monté sur une plaque percée c'est-a-

dire avant passage & l'étuve alors que la figure 6A
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montre ce méme obturateur aprés passage a l'étuve. Comme
on peut le voir, la déformation et le changement de
couleur sont faibles.

En comparaison, un échantillon de la composition 5D

5 est également montré sur la figure 6A. Cet échantillon
présente une forte déformation et un fort changement de
couleur.

Ensuite, chacun des quatre échantillons cités ci-
dessus a é&té placé sur une plaque percee ronde comme

10 montré en figure 7 sous la dénomination «piéce avant
passage en étuve».

Chacun de ces échantillons a ensuite été passé a
1'étuve a haute température c'est-a-dire 30 mn a 195°cC.

Comme on le. voit en figure 7, 1l'échantillon 4B

15 présente peu de déformation aprés un tel cycle de
température.

Chacun des échantillons 4B, 4C, 8B et 8D a été
traité de la méme facon et aprés refroidissement, les
flaches sur chacun de ces échantillons ont été mesurées.

20 Les résultats de ces mesures sont reportés au

Tableau 5 ci-apreés.

TABLEAU 5
ECHANTILLON FLECHE
4B 0,00 mm
4C 11,32 mm
8D 12,09 mm
8D 9,36 mm

25
Un essai d'étanchéité a l'eau est ensuite réalisé

sur chacun de ces échantillons passé en étuve a haute

température.
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Cet essai dr'étanchéité a l'eau a été réalisé comme
montré en figures 8A et 8B c'est-a-dire dtabord avec
l'obturateur en position verticale puis avec l'obturateur
en position horizontale.

Dans ce test on soumet, en position verticale puis
en position horizontale, 1l'obturateur noté A aux figures
8A et 8B, & une pression hydrostatique de 0,1 bar pendant
1 heure afin d'observer l'existence éventuelle de fuites.

Sur les figures 8A et 8B, l'obturateur monté sur le
support est noté A, le support est noté B, 1la cuve
contenant l'eau et permettant d'appliquer une pression
hydrostatique de 0,1 bar est notée C. La référence D
représente un raccqrd flexible amenant l'eau dans la cuve
C, la référence E représente un tube en verre et 1la
référence F représente une colonne d'eau de 100 cm de
hauteur permettant d'obtenir la pression de 0,1 bar dans
la cuve C.

Pour &tre utilisable pour les buts de 1l'invention,
l'obturateur ne doit pas présenter de fuite aprés avoir
été exposé pendant 1 heure au minimum sous une pression
hydrostatique de 0,1 bar.

Seuls les échantillons 4B et 8B c'est-a-dire
fabriqués a partir des compositions de 1l'invention ont
passé avec succes ce test.

Enfin, comme on 1l'a dit au départ, il faut que
l'obturateur selon 1l'invention adhére a son support, de
préférence métallique.

Dans ce but, et pour démontrer encore la
supériorité de 1la composition de 1l'invention, les
résistances au décollement d'obturateurs obtenus & partir

des compositions 4B et 8B selon l'invention et celles
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d'obturateurs obtenus & partir de compositions n'entrant
pas dans le cadre de l'invention ont été mesurées, apres
passage en étuve a haute température de ces obturateurs
montés sur une plaque métallique. Ces tests sont
effectués a température ambiante sur l'appareil montré en
figure 9.

Comme représenté en figure 9, une tige cylindrique
de poinconnement G d'un diametre de 10 mm est fixée a
1'un des plateaux de la machine de compression de maniere
que l'axe de la tige soit perpendiculaire au plan des
obturateurs A constitués des différentes compositions
testées.

L'obturateur est une plague de 50 mm X 40 mm, d'une
épaisseur de 2 mm ayant subi un cycle en étuve soit a
basse température soit a haute température.

L'obturateur est maintenu par le porte-éprouvette
noté H en figure 9. Il s'agit d'une plaque en acier
comportant un poinconnage oblong de 40 mm x 20 mm.
L'épaisseur du porte éprouvette est de 1 mm.

Oon mesure la force nécessaire pour deécoller
l'obturateur A du porte-éprouvette H.

Ces essais ont été effectués sur chacun des
échantillons de la série 1A a 1D, de la série 2A a 2D, de
la série 4A a 4D, de la série 5A a 5D et de la série 8A a
8D.

Les résultats de ces tests sont reportés au Tableau
6 ci-apres.

Dans ce Tableau «B.T» signifie un cycle thermique
en étuve a basse température c'est-a-dire 30 mn a 140°C
et «H.T.» signifie un cycle & haute température dans

1'étuve c'est-a-dire un passage de 30 minutes a 195°C et
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la valeur numérique reportée représente la force

nécessaire pour décoller 1l'obturateur A.
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TABLEAU 6
ECHANTILLON FORCE APRES B.T. FORCE APRES H.T.
1A --- 6,5 daN
1B 30 daN 45 daN
1cC 1 danN 5 daN
1D --- 10 daN
2A 3,5 daN 8,5 daN
2B >40 daN >40 daN
2C 1,5 daN 3 daN
2D 5 daN ' 9 daN
4A 3 daN 9 daN
4B 5,5 daN 15 daN
4C 0,5 daN 6 daN
4D 6,5 daN 13 daN
5A 12 daN 20 daN
5B 13 daN 25 daN
5C 11 daN 4 daN
5D 4 daN 4,5 daN
8A --- 3,5 daN
- 8B 14 daN 24 daN
8C --- 4 daN
8D 8 daN 20 daN
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On voit & partir des résultats reportés au Tableau
6 pris en combinaison avec 1les résultats reportés au
Tableaux 1 & 5 que les compositions 4B et 8B sont les
seules possédant toutes les propriétés requises. La
déformation & chaud (retrait, fléche) étant un critére
trés important, la composition préférée de 1'invention
est la composition 4B.

L'échantillon 4B correspond & une composition
comprenant 75 % en poids d'un composant adhésif qui est
un polymere d'éthyléne-acétate de vinyle greffé anhydride
maléique, comprenant 14 % en poids d'unités acétate de
vinyle,entre 0,5 % et 1 % en poids d'anhydride maléique,
le reste étant de 1'éthyléne, et 25 % en poids d'un
polyéther bloc amide dont les blocs amide sont du Nylon®
6, c'est-a-dire du polyamide 6 obtenu par condensation
d'e-caprolactame, et dont les segments é&ther sont & base
d'éthyléne glycol avec un peu de propyléne glycol.

L'échantillon 8B correspond A& un obturateur
fabriqué a partir d'une composition contenant 75 % en
poids d'un adhésif qui est le méme polymére d'éthyléne-
acétate de vinyle greffé anhydride maléique que ci-
dessus, et 25 % en poids d'un composant d'armature qui
est un polyéther bloc ester dont la partie ester est
constituée de polybutyléne téréphtalate et dont la partie
éther est constituée de motifs éthyléne glycol.

Dans cette composition, le composant adhésif a une
température de fusion de 95°C et le composant formant
armature a une température de fusion de 207°C.

Ainsi,cette composition commencait & présenter une
adhésion acceptable dés un passage en étuve a 100°C mais

au détriment d'un allongement du temps de séjour & 1h. De
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la méme facon, le bouchon obturateur fait a partir de
cette composition gardait sa forme aprés un passage en
étuve & 200°C pendant 15 mn.

Des essais ont été réalisés également avec une
composition contenant toujours en tant qu'adhésif le méme
polymére d'éthyléne-acétate de vinyle greffé anhydride
maléique et ou le composant d'armature était le méme
polyéther bloc amide que dans la composition 4B mais
modifié par un copolymeére d'éthyléne-propyléne.

L'essali a également été réalisé avec en tant
qu'adhésif le méme polymére d'éthyléne-acétate de vinyle
greffé anhydride maléique et le polyéther bloc amide
utilisé pour l'échantillon 4B mais en mélange avec un
terpolymére d'éthyléne-propyléne dieéne. Les résultats
étaient également excellents.

De la méme facon, des essais ont été réalisés avec
en tant qu'adhésif le méme polymére d'éthyléne acétate de
vinyle greffé anhydride maléique mais de plus modifié par
un greffage de polyéthyléne ou de prolypropylene et un
composant d'armature soit composé de PEBA, soit de COPE.
Les résultats obtenus étaient également excellents.

On a aussi réalisé des essais avec, en tant
qu'adhésif, un polymére d'éthyléne-acétate de vinyle-
anhydride maléique obtenu par polymérisation directe des
monoméres constituants et en tant que composant
d'armature soit du PEBA, soit du COPE. Les résultats
obtenus étaient également excellents.

Par ailleurs, on a fait varier 1les proportions
relatives d'acétate de vinyle, d'éthyléne et d'anhydride
maléique du composant adhésif. On alors constaté que les

propriétés de 1la composition de 1l'invention étaient

PCT/FR99/01758 -
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toujours bonnes lorsque le composant adhésif contenaient
entre 0,5 % et 40 % en poids d'unités acétate de vinyle
et entre 0,5 % et 15 % en poids d'anhydride maléique, le
reste étant de 1'éthyléne. Elles étaient cependant
légérement meilleures lorsque 1le composant adhésif
contenait entre 5 et 25 % en poids d'unités acétate de
vinyle et entre 0,5 et 10 % en poids d'anhydride
maléique, le reste étant de 1l'éthyléne.

En dehors des limites inférieure et supérieure de
poids, en chacun des composants, indiquées ci-dessus,les
propriétés d'adhésion et de maintien de la forme, de la
pieéce fabriquée ,étaient perdues.

Cependant, l'adhésif préféré reste 1l'adhésif décrit
pour les compositions 4B et 8B.

On a également réalisé des essais avec un composant
adhésif constitué d'un copolymére d'éthyléne-acétate de
vinyle non greffé ou copolymérisé avec de 1'anhydride
maléique mais modifié, & la place, pour contenir des
fonctions époxy. Les résultats étaient également bons.
Les meilleurs résultats ont été obtenus lorsque les
fonctions époxy étaient fournies par du méthacrylate de
glycidyle ou un acide acrylique ou un acide
méthacrylique. De préférence, dans ce cas on utilisera du
méthacrylate de glycidyle en une quantité de 1 a 10 % en
poids.

Cependant, dans la composition toute préférée de
l'invention, 1l'adhésif est un copolymére d'éthyléne-
acétate de vinyle greffé anhydride maléique ayant une
teneur en poids en unités acétate de vinyle de 14% et une
teneur en poids en anhydride maléique de 0,5 % a 1 %, le
reste étant de 1l'éthyléne et le polyéther bloc amide
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préféré utilisé dans 1l'invention est un polyéther bloc
amide dans lequel 1les blocs amide sont constitués de
polyamide 6 et les segments éther sont a base d'éthyléne
glycol et/ou de propyléne glycol.

Lorsqu'utilisé en mélange avec le terpolymére
d'éthyléne-propyléne-diéne, le diéne préféré est 1le
butadiéne.

Enfin, 1lorsque 1le composant d'armature est un
polyéther bloc ester comme dans la composition 8B, 1la
partie ester est de préférence constituée par du
poly (butyléne téréphtalate). (PBTP) dont la partie éther
est constituée de motifs éthyléne glycol et/ou propyléne
glycol.

De la méme facon, d'excellents résultats ont été
obtenus lorsque le rapport en poids du composant adhésif
au composant d'armature variait de 80 :20 a 50 :50 bien
que le rapport préféré en poids, lorsque le composant
d'armature est du PEBA ou un mélange de PEBA avec un
autre composant tel que défini ci-dessus soit de 75 :25.

En revanche, lorsque le composant d'armature est un
polyéther bloc ester dont la partie ester est constituée
par du polybutyléne téréphtalate (PBTP) et dont la partie
éther est constituée de motifs éthyléne glycol et/ou
propyléne glycol, le rapport préféré en poids du
composant adhésif au composant d'armature est de 60 :40.

Ainsi, une composition telle que définie ci-dessus
présente d'excellentes qualités de tenue en température,
d'étanchéité a la pression, et dr'adhésion sur tout
support métallique. La composition de 1l'invention peut
également contenir tout additif nécessaire lui conferant

d'autres propriétés.
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De tels additifs sont bien connus dans l'art et a
titre d'exemple, on peut citer : les résines dites
«tackifiantes» <c'est-a-dire conférant un collant au
toucher, des agents ignifugeants, des matériaux de
renforcement, des charges faisant volume ou anti-
statiques ou fongicides, des anti-oxydants, des
stabilisants contre la décomposition & la lumiére ou 1la
chaleur, ou des colorants.

Les additifs peuvent étre ajoutés seuls ou en
mélange de plusieurs.

Ils sont ajoutés habituellement en des quantités
variant entre environ 0,03 % et 5 % en poids, mais toute
quantité conférant les propriétés supplémentaires
désirées & la combosition de l'invention, sans affecter
de maniédre nocive ses propriétés remarquables, pourra
étre utilisée.

Parmi les agents ignifugeants préférés, on citera
les agents ignifugeants du type halogéne, tels que le
tétrabromobenzéne, les dérivés du phosphate tels que des
phosphates de chloroalkyle; l'alumine hydratée ou 1l'oxyde
de magnésium hydraté.

En tant que matériau de renforcement utilisé dans
l'invention on peut utiliser des fibres, des paillettes
ou des billes de verre, de carbone ou de mica. Les
charges préférées sont le talc, la craie, et la silice.

Parmi les résines tackifiantes préférées, on peut
citer des résines du type terpéne phénolique dont l'ajout
confére un collant au toucher & froid ou a chaud.

Comme on le verra dans ce qui suit, une résine
tackifiante préférée est une résine conférant un collant

au toucher a froid, du type ester glycolique.
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Plus particuliérement, une résine préféree et
particuliérement avantageuse est une résine du type ester
d'éthyléne glycol ou ester de propyléne glycol.

Un dérivé de la colophane estérifiée par l'éthylene
glycol ou le propyléne glycol est encore plus
particuliérement préféré.

La composition de 1l'invention peut donc étre
avantageusement utilisée pour la fabrication
d'obturateurs pour obturer une ouverture quelconque dans
tout type de support et en part;culier métallique et de
réaliser 1l'étanchéité a 1l'eau, & la pression et a la
poussieére de cet obturateur.

Cet obturateur peut étre tel gque représenté aux
figures 3A a 3F déﬁa discutées.

Cependant, cet obturateur peut également é&tre tel
que représenté aux figures 3G et 3H c'est-a-dire sans
patte d'accrochage mais avec une rainure 6 pratiquée dans
le corps 1 de 1l'obturateur pour le maintenir en place
dans 1l'ouverture.

Cependant, le bouchon obturateur fabriqué a partir
de 1la composition de 1'invention étant flexible, la
présence de pattes d'accrochage ou la présence d'une
rainure n'est pas nécessaire car le bouchon obturateur de
l1'invention peut obturer l'ouverture et étre maintenu en
place, avant passage en étuve par encastrement élastique
dans l'ouverture.

Ces deux types d'obturateurs Treprésentés aux
figures 3A & 3H peuvent étre réalisés par moulage par
injection de la composition de l'invention.

La composition de 1l'invention pourra étre utilisée

pour ce moulage par injection soit par injection
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simultanée, en les proportions voulues, de pastilles du
composant adhésif et de pastilles du composant formant
armature et des additifs souhaités, soit par d'abord
mélange intime de tous ces composants, fusion et remise
en pastilles de la composition formée puis injection de
la composition ainsi formée.

Un autre mode de réalisation du bouchon obturateur
de 1l'invention est représenté aux figures 4A et 4B.

Comme on le voit sur ces figures, le bouchon
obturateur de 1l'invention de 1l'invention est composé
d'une simple plaque 7 ayant des dimensions supérieures a
1l'ouverture a obturer, plaque 7 revétue sur au moins une
de ses faces d'un film 8 composé de la composition de
l'invention contenant une résine collante au toucher a
froid, telle qu'une résine du type ester glycolique, de
préférence ester d'éthyléne glycol ou ester de propyléne
glycol.

De préférence, la résine collante au toucher a
froid sera présente en des quantités comprises entre
0,2 % a 10 % en poids par rapport au poids total de la
composition.

Ce mode de réalisation est particulierement
avantageux car le film 8 a alors un collant a froid et
ainsi assure l'auto-maintien du bouchon obturateur sur le
support 4 comportant l'ouverture a obturer, avant passage
a 1l'étuve.

Ce film 8 aura de préférence une épaisseur comprise
entre 0,3 mm et 3 mm.

La plaque 7 ayant sur au moins une de ses faces ce
film 8 pourra également avoir une faible épaisseur telle

que de 0,5mm & 5 mm.
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Ainsi, ce mode de réalisation de 1l'invention
présente deux avantages supplémentaires, le premier étant
que le bouchon obturateur ainsi réalisé s'adaptera a la
forme de son support 4 en raison de sa souplesse et le
second étant que le bouchon obturateur ainsi réaliseé
occupera un faible volume par rapport a un obturateur
classique.

La plaque 7 sur laquelle est apposé le film 8 fait
de la composition de 1l'invention contenant une résine
conférant un collant au toucher a froid pourra étre
constituée de tout matériau voulu & condition qu'il ne se
décompose pas ou ne fonde pas ou ne devienne pas trop
visqueux aux températures définies ci-dessus de passage
en étuve.

Ainsi, elle pourra étre constituée d'une
composition de 1l'invention contenant ou non des résines
tackifiantes.

Elle pourra également étre constituée de matériaux
spécifiques conférant des propriétés spécifiques au
bouchon obturateur de 1l'invention.

~Par exemple, la plaque 7 pourra étre une plaqgue
métallique lorsque des propriétés électriques sont
recherchées.

Elle pourra é&tre en élastomére, ce gui conférera
des propriétés de filtration acoustique améliorées au
bouchon obturateur de 1l'invention, en particulier
lorsqu'on utilisera un élastomére alvéolaire. Dans ce
cas, le bouchon obturateur aura également des propriétés
de friction améliorées, c'est-a-dire que le glissement

sera réduit.
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Si 1l'on veut au contraire augmenter les propriétés
de glissement du bouchon obturateur, on utilisera alors
une plaque 7 composée de polytétrafluoroéthyléne (PTFE).

Si on veut augmenter la rigidité du bouchon
obturateur de 1l'invention, on utilisera une plaque 7
faite d'un plastique rigide du type polyamide ou alliage
de polyamide et polypropyléne, par exemple.

La plaque 7 pourra étre également composée d'une
composition thermofusible contenant un agent s'expansant
4 chaud, de préférence & une température égale a 1la
température minimale des étuves actuellement utilisées,
c'est-a-dire de 140°C, ce type de bouchon obturateur
pourra étre réalisé par exemple par co-extrusion de 1la
plagque 7 et du film 8.

Dans tous les cas, aprés passage a 1l'étuve,
l'adhésion est réalisée griace a la fusion du composant
adhésif et & son durcissement ultérieur.

Le bouchon obturateur de l'invention conservera une
forme acceptable comme montré sur la figure 7 grace au
composant formant armature,aprés ce passage a l'étuve.

Bien que l'invention ait été décrite en référence a
des exemples de réalisation du bouchon de forme
cylindrique obturateur, celle-ci n'est nullement limitée
a ces exemples. Ainsi, en raison des excellentes
propriétés d'aptitude au moulage de la composition de
l'invention, le bouchon obturateur pourra prendre toute
autre forme que celle cylindrique décrite ici.

De plus, la composition thermocollante de
l'invention pourra &tre, & 1l'évidence, utilisée pour la
fabrication de toute autre piéce qu'un bouchon obturateur

et pour d'autres usages, par exemple comme pour la
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fabrication de films d'emballage alimentaire ou pour
réaliser 1l'isolation acoustique de piéces ne comportant
pas d'ouverture.

De 1la méme facon,les couples temps/température
donnés ici sont ceux utilisés actuellement, mais, comme
on l'a déja indiqué, ces couples pourront étre modifiés,
tant que les propriétés d'adhésion et de conservation de
la forme des pieces fabriquées a partir des compositions
de l'invention seront gardées.

C'est dire que la composition de 1l1l'invention peut
avoir de nombreuses applications qui apparaitraient
aisément & 1'homme de spécialisation ordinaire dans

ltart.
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Vv ICAT

1. Composition thermocollante du type comprenant un
composant adhésif et un composant formant armature
caractérisée en ce que :

a) le composant adhésif est choisi parmi

- un polymeére d'éthyléne-acétate de vinyle (EVA)-
anhydride maléique, optionnellement modifié avec
polyéthyléne ou polypropylene, et

- un polymére d'éthyléne-acétate de vinyle (EVA)
modifié pour avoir des fonctions époxy, et

b) le composant formant armature est choisi parmi

- un polyéther bloc ester (COPE) et,

- un polyéther bloc amine (PEBA) optionnellement en
mélange avec un copolymére d'éthyléne-propyléne, ledit
copolymére d'éthyléne-propyléne pouvant étre remplacé en
totalité ou en partie par un terpolymére d'éthylene-
propylene-diéne (EPDM).

2. Composition thermocollante selon la

revendication 1, caractérisée en ce que ledit polymere

zd'éthyléne-acétate de vinyle-anhydride maléique contient

entre 0,5 % et 40 % en poids d'unités acétate de vinyle
et entre 0,05 % et 15 % en poids d'anhydride maléique, le
reste étant de 1l'éthyleéne.

3. Composition thermocollante selon la
revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que ledit
copolymere d'éthylene-acétate de vinyle-anhydride
maléique contient entre 5 % et 25 % en poids d'uniteés
acétate de vinyle et entre 0,5 % et 10 % en poids

d'anhydride maléique, le reste étant de l'éthylene.
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4. Composition thermocollante selon l'une des
revendications 1 & 3, caractérisée en ce que ledit
copolymeére d'éthyléne-acétate de vinyle-anhydride
maléique contient 14 % en poids d'unités acétate de
vinyle et entre 0,5 % et 1 % en poids d'anhydride
maléique, le reste étant de l1l'éthyléne.

5. Composition thermocollante selon 1'une
quelconque des revendications précédentes caractérisée en
ce que ledit polymére d'éthyléne-acétate de vinyle-
anhydride maléique est un copolymére d'éthyléne-acétate
de vinyle greffé anhydride maléique.

6. Composition thermocollante selon la
revendication 1, caractérisée en ce que dans ledit
polymére d'éthyléne-acétate de vinyle modifié pour avoir
des fonctions époxy, les fonctions époxy sont amenées par
du méthacrylate de glycidyle ou un acide acrylique ou
acide méthacrylique

7. Composition thermocollante selon la
revendication 6, caractérisée en ce qu'elle contient 1 a
10 % en poids de méthacrylate de glycidyle.

8. Composition thermocollante selon 1l'une des

revendications précédentes, caractérisée en ce que le

composant formant armature est un polyéther bloc ester
(COPE) dont la partie ester est constituée par du
poly(butyléne téréphtalate) (PBTP) et dont la partie
éther est constituée de motifs éth&léne glycol et/ou
propyléne glycol.

9. Composition thermocollante selon 1l'une des
revendications 1 a 7, caractérisée en ce que le matériau
d'armature est un mélange de PEBA et d'un copolymeére

d'éthylene-propyléne et/ou d'un terpolymére d'éthylene-
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propyléne diéne, et en ce que le PEBA est constitué de
blocs de Nylon® 6 et de segments éther a base d'éthyleéne
glycol et/ou propyléne glycol et en ce que le diéne du
terpolymére d'éthyléne-propyléne-diéne, lorsque présent,
est du butadiéne.

10. Composition thermocollante selon l'une des
revendications précédentes, caractérisée en ce que le
rapport en poids entre ledit composant adhésif et ledit
composant formant armature est compris entre 80 :20 et
70 :30.

11. Composition selon la revendication 8
caractérisée en ce que le rapport en poids entre le
composant adhésif et le polyéther bloc ester est de
60 :40. ‘

12. Composition selon la revendication 9

caractérisée en ce que le rapport en poids entre le

composant adhésif et le composant formant armature est de

75 :25.
13. Composition selon 1l'une des revendications
précédentes, caractérisée en ce qu'elle comprend de plus

des additifs tels que des résines conférant un collant au

‘toucher, des agents ignifugeants, des agents de

renforcement, des agents antistatiques, des agents anti-
fongicides, des agents anti-oxydants, des stabilisants a
la lumiére et & la chaleur, des colorants, ainsi que des
charges, seuls ou en melange de plusieurs.

14. Composition selon 1l'une des revendications
précédentes, caractérisée en ce qu'elle contient une

résine conférant un collant au toucher a froid.

PCT/FR99/01758
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15. Composition selon la revendication 14,
caractérisée en ce que ladite résine conférant un collant
au toucher a froid est du type ester glycolique.

16. Composition selon la revendication 15,
caractérisée en ce que ledit ester glycolique est un
ester de diéthyleéne glycol ou un ester de dipropyleéne
glycol ou un dérivé ester glycolique de la colophane.

17. Composition selon l'une des revendications 14 a
16, caractérisée en ce qu'elle contient entre 0,2 % et
10 % en poids de ladite résing, par rapport au poids
total de la composition.

18. Bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque
d'un support caractérisé en ce qu'il est constitué d'une
composition selon' l'une quelconque des revendications
précédentes.

19. Bouchon selon la revendication 18, caractérisé
en ce qu'il comprend wune surface de dimensions
supérieures a celles de l'ouverture & obturer ainsi qu'un
moyen d'accrochage dans ladite ouverture.

20. Bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque

d'un support (4) caractérisé en ce qu'il est constitué

"d'une plaque (7) ayant des dimensions supérieures a

celles de l'ouverture a obturer, et ayant une température
de fusion et/ou décomposition supérieure a la température
maximale utilisée pour coller le bouchon sur son support
et en ce que la plaque (7) est revétue sur au moins une
de ses faces d'un film (8) fait d'une composition selon
l'une des revendications 14 a 17.

21. Bouchon selon la revendication 20, caractérise
en ce que la plaque (7) est constituée d'une composition

selon l'une quelconque des revendications 1 & 17.
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22. Bouchon selon la revendication 20, caractérisé
en ce que la plagque (7) est constituée d'un matériau
choisi dans 1le groupe constitué par un métal, un
élastomére, un élastomére alvéolé, un plastique rigide,
du polytétrafluoroéthyléne et une composition
thermofusible contenant un agent d'expansion se
décomposant & une température supérieure ou égale a
140°cC.

23. Bouchon selon l'une des revendications 20 a 22,
caractérisée en ce que la plaque (7) a une épaisseur
comprise entre 0,5 mm et 5 mm et en ce que le film (8) a
une épaisseur comprise entre 0,3 mm et 3 mm.

24. Bouchon selon l'une des revendications 18 a 23,
caractérisé en ce que le support (4) dont 1l'ouverture a
obturer est un support métallique.

25. Utilisation de 1la composition selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 17 pour la fabrication
d'un bouchon pour obturer une ouverture guelconque de
tout type de support.

26. Utilisation de la composition selon 1l'une

quelconque des revendications 1 & 17, pour la fabrication

‘de tout type de produit industriel.
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