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Description

Titre de l'invention : Composition polymérique transparente anti-
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statique

Domaine de I’invention

La présente invention concerne un copolymere a blocs polyamide et a blocs
polyéther comportant des motifs aromatiques, ainsi que son utilisation comme additif
antistatique. La présente invention concerne également une composition transparente
antistatique comprenant au moins un copolymere a blocs polyamide et a blocs
polyéther et une matrice de polymere thermoplastique.

Arriere-plan technique

La formation et la rétention de charges d'électricité statique a la surface de la plupart
des matieres plastiques sont connues. Par exemple, la présence d'électricité statique sur
des films thermoplastiques conduit ces films a se coller les uns aux autres rendant leur
séparation difficile. La présence d'électricité statique sur des films d'emballage peut
provoquer 1'accumulation de poussieres sur les objets a emballer et ainsi géner leur uti-
lisation. L'électricité statique peut aussi endommager des microprocesseurs ou des
constituants de circuits €lectroniques. L'électricité statique peut en outre provoquer la
combustion ou l'explosion de maticres inflammables telles que, par exemple, les billes
de polystyréne expansible qui contiennent du pentane.

Des agents antistatiques pour polymeres sont décrits dans l'art antérieur. Il s’agit gé-
néralement de surfactants ioniques du type amines éthoxylées ou sulfonates qu'on
ajoute aux polymeres. Cependant, les propri€tés antistatiques des polymeres in-
corporant ces surfactants dépendent de 'humidité ambiante et elles ne sont donc pas
permanentes. En effet, ces surfactants ont tendance a migrer a la surface des polymeres
puis a disparaitre.

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyéther hydrophiles constituent une
autre catégorie d’agents antistatiques, qui présentent I'avantage de ne pas migrer. Leurs
propriétés antistatiques sont permanentes et indépendantes de I'humidité ambiante. On
peut citer notamment les brevets JP 60023435 A, EP 242158, WO 0110951, EP
1046675 et EP 829520, qui décrivent des substrats polymeres rendus antistatiques par
ajout d’un copolymere a blocs polyéther et blocs polyamide dans leur composition.

Par ailleurs, il est aujourd’hui recherché de conférer des propriétés anti-statiques a
des polymeres transparents. Or, il s’avere, que lorsque les additifs anti-statiques sont
ajoutés a la matrice polymérique transparente, la transparence de 1’ensemble est dé-
tériorée. En effet, comme détaillé ci-dessous, les additifs anti-statiques ont tendance a

se positionner sur la surface du matériau. Si cet agencement est un avantage pour les
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propriétés anti-statiques conférées au matériau, il a le désavantage d’influencer la

transparence du matériau.
En effet, il a été observé, lorsque des sels d’acide sulfonique, connus en tant

qu’additifs anti-statiques, sont ajoutés a une matrice polymérique transparente, les
propriétés anti-statiques ne sont plus permanentes. Les sels ont tendance a migrer a la
surface et sont éliminés peu a peu suite a des frottements répétés ou bien suite a des
nettoyages de cette surface.

Des polymeres a blocs ont également été utilisés en tant qu’additif antistatique pour
des matrices transparentes.

Le document US 2006/0281860 concerne une résine thermoplastique pour produire
des moulages ayant une transparence suffisante, des bonnes proprié¢tés antistatiques
permanentes et des bonnes propriétés mécaniques. La composition de résine
transparente de ce document comprend au moins un polymere a blocs et une résine
transparente, avec une différence d'indice de réfraction entre le polymere a blocs et la
résine transparente n'étant pas supérieure a 0, 01. Le copolymere a blocs est composé
d'un bloc lipophile contenant un cycle aromatique ayant un indice de réfraction non
inférieur a 1,575 et une résistivité volumique de 10'2 a 107 Q2.cm et un bloc hydrophile
contenant un cycle aromatique ayant une résistivité volumique de 10° a 10" Q.cm et
une température de dégradation thermique de 250 a 380°C.

Le document JP 2016166332 concerne un agent antistatique, qui donne a un article
moulé une excellente transparence et également des propriétés antistatiques et des
propriétés mécaniques permanentes. L’agent antistatique contient un polymere a blocs
et a un indice de réfraction de 1,500-1,600, le polymere a blocs ayant un bloc d'au
moins un polymere hydrophobe choisi dans le groupe constitué de polyamides, poly-
oléfines et polyamide-imides, un bloc d'un polymere hydrophile, et un bloc d'un
polyéther hydrophobe contenant un cycle aromatique en tant qu'unités constitutives.

Or, ces solutions proposées ne sont pas satisfaisantes.

Il existe donc un réel besoin de fournir une composition transparente a propriétés an-
tistatiques permanentes, sans affecter les propriétés mécaniques de la composition.
Résumé de l'invention

L’invention concerne en premier lieu un copolymere a blocs, comprenant au moins
un bloc polyamide et au moins un bloc polyéther (PEBA), caractérisé en ce que :

- le bloc polyamide comporte au moins une unité de formule XDY, dans laquelle :

XD désigne un motif issu de la m-xylylenediamine (MXD), la p-xylylenediamine
(PXD) et leurs mélanges, et de préférence la m-xylylénediamine et

Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique aliphatique, linéaire ou ramifié,

cycloaliphatique, ou aromatique, comportant de 4 a 36 atomes de carbone ;
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- le bloc polyéther comprend des motifs d’oxyde d’éthylene, en une teneur supérieure
ou égale a 20 % par rapport au poids total du copolymere ;

- la teneur en motifs aromatiques est de 20 a 80 % par rapport au poids total du co-
polymere ; et

- le copolymere présente un indice de réfraction supérieur ou égal a 1,51.

Selon certains modes de réalisation, le diacide carboxylique (Y) est choisi parmi les
diacides aliphatiques ayant de 6 a 36 atomes de carbone, de préférence de 9 a 18
atomes de carbone, en particulier l'acide 1,10-décanedicarboxylique (noté 10), I'acide
1,11-undécanedicarboxylique (noté 11), I'acide 1,12-dodécanedicarboxylique (noté
12), 'acide 1,14- tétradécanedicarboxylique (noté 14) et l'acide
1,18-octadécanedicarboxylique (noté 18), les diacides carboxyliques aromatiques ayant
de 6 a 36 atomes de carbone, en particulier I’acide téréphtalique (noté T), I’acide
isophtalique (noté I), I’acide naphtalene dicarboxylique (noté N), I’acide
2,5-furanedicarboxylique.

Selon certains modes de réalisation, le bloc polyamide comporte au moins un motif
supplémentaire de formule Z dans laquelle Z désigne un motif obtenu par polycon-
densation de motifs aminoacide, de motifs lactame ou bien de motifs répondant a la
formule (diamine en Ca).(diacide carboxylique en Cb) dans laquelle le Ca et le Cb
pouvant chacun comporter de 4 a 36 atomes de carbone.

Selon certains modes de réalisation, le bloc polyamide est choisi parmi: XDI, XDT,
XD10/XDI, XD10/XDT, 11/XDI, 11/XDT, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT.

Selon certains modes de réalisation, les motifs d’oxyde d’éthyléne sont issus du poly-
éthylene glycol ou de polyétheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.

L’invention concerne également une composition polymérique transparente anti-
statique comprenant :

(a) au moins un copolymere a blocs, comprenant au moins un bloc polyamide et au
moins un bloc polyéther, dans lequel le bloc polyamide comporte au moins une unité
de formule AY, dans laquelle :

- A désigne un motif issu d’une diamine aliphatique, linéaire ou ramifiée, cycloali-
phatique, ou alkylaromatique, comportant de 4 a 36 atomes de carbone, et

- 'Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique tel que défini ci-dessus;

- la teneur en bloc polyéther des motifs d’oxyde d’éthylene est supérieure ou égale a
30 % par rapport au poids total du copolymere ;

- la teneur en motifs aromatiques est de 20 a 80 % par rapport au poids total du co-
polymere ; et

- le copolymere présente un indice de réfraction supérieur ou égal a 1,51 ; et

(b) une matrice de polymere thermoplastique transparente comprenant au moins un

polymere thermoplastique présentant un indice de réfraction supérieur ou égal a 1,51.
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Selon certains modes de réalisation, la diamine (A) est choisie parmi la buta-
nediamine (noté 4), la pentanediamine (noté 5), I'hexanediamine (noté 6),
I'heptanediamine (noté 7), I'octanediamine (noté 8), la nonanediamine (noté 9), la déca-
nediamine (noté 10), 'undécanediamine (noté 11), la dodécanediamine (noté 12), la tri-
décanediamine (noté 13), la tetradécanediamine (noté 14), I'hexadécanediamine (noté
16), I'octadécanediamine (noté 18), I'octadécénediamine (noté 18), 1'eicosanediamine
(not€ 20), la docosanediamine (noté 22) et les diamines obtenues a partir d'acides gras,
le bis- (3-méthy1-4-aminocyclohexyl)-méthane (not€¢ BMACM ou MACM), le p-
bis(aminocyclohexyl)-méthane (noté PACM) et 1'isopropylidenedi(cyclohexylamine)
(noté€ PACP), la m-xylylenediamine (MXD), la p-xylylénediamine (PXD) et leurs
mélanges, et de préférence la m-xylylénediamine.

Selon certains modes de réalisation, les motifs d’oxyde d’éthyléne sont issus du poly-
éthylene glycol ou de polyétheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.

Selon certains modes de réalisation, le polymere thermoplastique de la matrice est
choisi parmi le polycarbonate (PC), le polystyréne, le polytéréphtalate d'€thylene
(PET), le polyéthylene téréphtalate glycolisé (PETG), le polysulphone, 1'acrylonitrile
butadiene styrene (ABS), le styréne acrylonitrile (SAN), I’acrylonitrile styréne acrylate
(ASA), leurs copolymeres et leurs alliages.

Selon un mode de réalisation, le bloc polyamide comporte en outre au moins un
motif obtenu par polycondensation de motifs aminoacide ou de lactame.

Selon certains modes de réalisation, le bloc polyamide du copolymere est choisi
parmi 61/6T, 410/4T, 11/10T, 11T, 5I/5T, XDI, 11/XDI, XDT, XD10/XDI,
XD10/XDT, 11/XDT, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT et/ou la matrice de polymere
thermoplastique est choisie parmi le PC, le PET, le PETG, et/ou la teneur en motifs
aromatiques est de 35 a 60 % par rapport au poids total du copolymere.

Selon certains modes de réalisation, la composition comprend en outre un sel
organique.

L’invention concerne également I’ utilisation du copolymere tel que décrit ci-dessus,
comme additif antistatique.

La présente invention permet de répondre au besoin exprimé ci-dessus. Elle fournit
une composition transparente, plus particulierement une composition de polymere
transparente, a propri¢tés antistatiques permanentes sans affecter les propriétés mé-
caniques de la composition.

Cela est accompli grace a I’incorporation d’un copolymere spécifique dans une
matrice de polymere thermoplastique transparente. Plus particulierement, d’un c6té la
présence d’un copolymere a blocs polyamide et a blocs polyéther comprenant une
teneur massique en motifs d’oxyde d’éthylene (en tant que blocs polyéthers) supéricure

ou égale a 20 % par rapport a la masse du copolymere, et de ’autre c6té la présence
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des groupements aromatiques dans le copolymere a une teneur massique de 20 a 80 %
par rapport a la masse du copolymere, permettent non seulement d’améliorer les
propriétés antistatiques de la composition, mais aussi d’obtenir un indice de réfraction
élevé. Cet indice de réfraction, qui peut étre supérieur ou égal a 1,51, est proche de
I’indice de réfraction de la matrice utilisée, ce qui permet de former une composition
sans impacter la transparence de la matrice.

Description détaillée

L’invention est maintenant décrite plus en détails et de fagcon non limitative dans la
description qui suit.

La nomenclature utilisée pour définir les polyamides est décrite dans la norme 1SO 1
874-1: 1992 « Plastiques - Matériaux polyamides (PA) pour moulage et extrusion -
Partie 1 : Désignation », notamment en page 3 (tableaux 1 et 2) et est bien connu de
I'homme du métier.

On entend par le terme « copolymere » un polymere issu de la copolymérisation d'au
moins deux types de monomere chimiquement différents, appelés comonomeres. Un
copolymere est donc formé d'au moins deux motifs de répétition différents. Il peut
également €tre formé de trois ou plus motifs de répétition. Plus spécifiquement, on
entend par le terme « copolymere a bloc » désigner des copolymeres au sens précité,
dans lesquels au moins deux blocs de monomere distincts sont liés par liaison
covalente. La longueur des blocs peut €tre variable. De préférence, les blocs sont
composés de 1 a 1000, de préférence 1 a 100, et en particulier 1 a 50 unités de ré-
pétition, respectivement. Le lien entre les deux blocs de monomere peut parfois exiger
un motif non répétitif intermédiaire appelée bloc de jonction.

Copolymere a blocs comprenant au moins un bloc polyamide et au moins un bloc

polvéther (PEBA)

Les copolymeres PEBA résultent de la polycondensation de blocs polyamides a ex-

trémités réactives avec des blocs polyéthers a extrémités réactives, telle que, entre
autres :

1) blocs polyamides a bouts de chaine diamines avec des blocs polyoxyalkylenes a
bouts de chaines diacides carboxyliques,

2) blocs polyamides a bouts de chaines diacides carboxyliques avec des blocs poly-
oxyalkylenes a bouts de chaines diamines, obtenues par exemple par cyanoéthylation
et hydrogénation de blocs polyoxyalkylene alpha-oméga dihydroxylées aliphatiques
appelées polyétherdiols, ou encore

3) blocs polyamides a bouts de chaines diacides carboxyliques avec des poly-
étherdiols, les produits obtenus étant, dans ce cas particulier, des polyétheresteramides.

Les blocs polyamides a bouts de chaines diacides carboxyliques proviennent, par
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exemple, de la condensation de précurseurs de polyamides en présence d'un diacide
carboxylique limiteur de chaine. Les blocs polyamides a bouts de chaines diamines
proviennent par exemple de la condensation de précurseurs de polyamides en présence
d'une diamine limiteur de chaine.

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi comprendre des
motifs répartis de fagon aléatoire.

Bloc polyamide

Dans I’unité de formule XDY selon I’invention :

XD désigne un motif issu de la m-xylylenediamine, la p-xylylénediamine et leurs
mélanges, et de préférence la m-xylylenediamine, et

Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique comportant de 4 a 36 atomes de
carbone, de préférence, de 6 a 14 atomes de carbone, plus particulierement 1’acide
isophthalique, 1’acide téréphthalique.

Le diacide carboxylique (Y) peut étre aliphatique, linéaire ou ramifié, cycloali-
phatique ou aromatique.

Le diacide aliphatique peut €tre choisi parmi l'acide succinique (n=4), l'acide penta-
nedioique (n=5), 'acide adipique (n=6), l'acide heptanedioique (n=7), l'acide octa-
nedioique (n=8), l'acide azélaique (n=9), l'acide sébacique (n=10), 'acide undéca-
nedioique (n=11), l'acide dodécanedioique (n=12), l'acide brassylique (n=13), I'acide
tetradécanedioique (n=14), l'acide hexadécanedioique (n=16), l'acide octadéca-
nedioique (n=18), l'acide octadécenedioique (n=18), I'acide eicosanedioique (n=20),
l'acide docosanedioique (n=22) et les dimeres d'acides gras. Les dimeres d'acides gras
mentionnés ci-dessus sont des acides gras dimérisés obtenus par oligomérisation ou
polymérisation d'acides gras monobasiques insaturés a longue chaine hydrocarbonée
(tels que l'acide linoléique et 1'acide ol€ique), comme décrit notamment dans le
document EP 0 471 566.

Le diacide cycloaliphatique peut comporter les squelettes carbonés suivants
norbornyl méthane, cyclohexylméthane, di cyclohexylméthane, dicyclohexylpropane,
di(méthylcyclohexyl), difméthylcyclohexyl)propane.

Le diacide aromatique peut &tre choisi parmi l'acide téréphtalique (noté T),
isophtalique (noté I) et naphtaléniques (noté N), I’acide 2,5-furanedicarboxylique, et
les diacides naphtaléniques.

Avantageusement, les unités XDY sont choisis parmi MXD10, MXD11, PXD10,
PXD11, MXDT, MXDI, PXDT et PXDI.

Le motif supplémentaire Z selon I’invention désigne un motif obtenu par polycon-
densation de motifs aminoacide, de motifs lactame ou bien de motifs répondant a la
formule (diamine en Ca).(diacide en Cb). Le bloc polyamide peut étre alors de formule
XDY/Z.
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Les motifs aminoacides peuvent étre choisis parmi l'acide 9-aminononanoique,
l'acide 10-aminodécanoique, I'acide 10-aminoundécanoique, 'acide
12-aminododécanoique et I'acide 11-aminoundécanoique ainsi que ses dérivés,
notamment l'acide N-hepty1-11-aminoundécanoique.

Les motifs lactames peuvent étre choisis parmi la pyrrolidinone, la 2-pipéridinone,
I'énantholactame, le caprylolactame, le pelargolactame, le décanolactame,
l'undecanolactame, et le lauryllactame.

Concernant les motifs répondant a la formule (diamine en Ca).(diacide en Cb), le
motif (diamine en Ca) est choisi parmi les diamines aliphatiques, linéaires ou ramifi€s,
les diamines cycloaliphatiques, et le motif (diacide en Cb), pouvant &tre choisi parmi
les diacides aliphatiques, lin¢aires ou ramifi€s, cycloaliphatique, ou aromatique,est tel
que défini ci-dessus pour le motif Y.

La diamine aliphatique et lin€aire, typiquement de formule H,N-(CH,),,-NH,, peut
étre choisi parmi la butanediamine (m=4), la pentanediamine (m=5), I'hexanediamine
(m=6), I'heptanediamine (m=7), 'octanediamine (m==8), la nonanediamine (m=9), la
décanediamine (m=10), I'undécanediamine (m=11), la dodécanediamine (m=12), la tri-
décanedi amine (m=13), la tetradécanediamine (m=14), I'hexadécanediamine (m=16),
I'octadécanediamine (m=18), l'octadécenediamine (m=18), I'eicosanediamine (m=20),
la docosanediamine (m=22) et les diamines obtenues a partir d'acides gras.

Lorsque la diamine est aliphatique et ramifiée, elle peut comporter un ou plusieurs
substituant(s) méthyle ou éthyle sur la chaine principale, par exemple, choisi parmi la
2,2 4-trimethy1-1,6-hexanediamine, la 2,4,4-trimethy1-1,6-hexanediamine, le 1,3- di-
aminopentane, la 2-methy1-1,5-pentanediamine, la 2-methy1-1,8-octanediamine.

La diamine cycloaliphatique peut étre choisi parmi le bis(3,5-dialky1-4- aminocy-
clohexyl)méthane, le bis(3,5-dialky 1-4- aminocyclohexyl)ethane, le
bis(3,5-dialky 1-4-aminocyclo- hexyl)propane, le
bis(3,5-dialky 1-4-aminocyclo-hexyl)butane, le bis-
(3-méthy1-4-aminocyclohexyl)-méthane (BMACM ou MACM), le p-
bis(aminocyclohexyl)-méthane (PACM) et l'isopropylidenedi(cyclohexylamine)
(PACP). 11 peut également comporter les squelettes carbonés suivants : norbornyl
méthane, cyclohexylméthane, di cyclohexylpropane, diilméthylcyclohexyl),
di(methylcyclohexyl) propane. Une liste non-exhaustive de ces diamines cycloali-
phatiques est donnée dans la publication "Cycloaliphatic Amines" (Encyclopaedia of
Chemical Technology, Kirk-Othmer, 4th Edition (1992), pp. 386-405).

Avantageusement, les blocs PA des formules XDY/Z sont choisis parmi les blocs
XD10/XD11, 11/XDI, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT, XD10/XDI/XDN,
11/XDI/XDN.

Le copolymere PEBA peut comprendre des blocs polyamide en une teneur su-
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périeure ou égale a 35 % en poids par rapport au poids total du copolymere.

De préférence, la masse molaire en nombre Mn des blocs PA est comprise entre 400
et 20000 g/mol, et de préférence entre 500 et 10000 g/mol.

Bloc polyéther

Les blocs polyéthers sont constitu€s de motifs oxyde d'alkylene. Ces motifs peuvent
étre habituellement des motifs oxyde d'éthylene, des motifs oxyde de propyléne ou té-
trahydrofurane (qui conduit aux enchainements polytétraméthylene glycol).

Le copolymere selon I’invention comprend des motifs d’oxyde d’éthylene (PEG).
Le copolymere peut comprendre éventuellement des motifs d’oxyde de propylene
(PPG), des motifs d’oxyde de polytriméthylene (PO3G), et/ou des motifs d’oxyde de
tetraméthylene (PTMG) appelés aussi polytétrahydrofurane. Les copolymeres PEBA
peuvent comprendre dans leur chaine plusieurs types de polyéthers, les copolyéthers

pouvant étre a blocs ou statistiques.

Les blocs polyéthers peuvent €tre les blocs polyétherdiols, qui sont soit utilisés tels
quels et copolycondensés avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit
ils sont aminés pour étre transformés en polyéther diamines et condensés avec des
blocs polyamides a extrémités carboxyliques.

Le copolymere PEBA selon I’invention comprend des motifs d’oxyde d’éthylene a
une teneur supérieure ou égale a 20 %, de préférence supérieure ou égale a 25 %, de
préférence supérieure ou €gale a 30 % de préférence supérieure ou égale a 40 %, et
encore de préférence supérieure ou égale a 50 % en poids par rapport au poids total du
copolymere. De préférence, le copolymere PEBA selon I’invention comprend des
motifs d’oxyde d’éthylene a une teneur de 20 a 80 %, et encore de préférence de 25 a
55 % en poids par rapport au poids total du copolymere.

Selon certains modes de réalisation, le copolymere de la composition comprend en
outre au moins un polyéther autre que le PEG, choisi parmi le PTMG, PPG, PO3G, et
leurs mélanges.

On peut également utiliser des blocs obtenus par oxyéthylation de bisphénols, tels
que par exemple le bisphénol A. Ces derniers produits sont décrits dans le brevet
EP613919.

De préférence, le copolymere selon I’invention ne comporte pas de bloc polyéther
issu du bisphenol éthoxylé. En effet, il a été constaté, qu’en absence de ce motif
polyéther, les propriétés mécaniques conférées par le copolymere étaient renforcées.

Les blocs polyéthers peuvent aussi étre constitués d'amines primaires éthoxylées. A

titre d'exemple d'amines primaires éthoxylées, on peut citer les produits de formule :
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dans laquelle m et n sont compris entre 1 et 20 et x entre 8 et 18. Ces produits sont
disponibles dans le commerce sous la marque NORAMOX® de la société Arkema et
sous la marque GENAMIN® de la société CLARIANT.

Les blocs polyéthers peuvent comprendre des blocs polyoxyalkyléne a bouts de
chaines NH,, de tels blocs pouvant étre obtenus par cyanoacétylation de blocs polyoxy-
alkylene alpha-oméga dihydroxylés aliphatiques appelé€s polyétherdiols. Plus particu-
lierement, on pourra utiliser les Jeffamines (Par exemple Jeffamine® D400, D2000,
ED 2003, XTJ 542, produits commerciaux de la sociét¢ Huntsman, également décrites
dans les documents de brevets JP2004346274, JP2004352794 et EP1482011).

De préférence, les motifs d’oxyde d’éthylene peuvent Etre issus du polyéthylene
glycol ou des polyétheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.

La méthode générale de préparation en deux étapes des copolymeres PEBA ayant des
liaisons ester entre les blocs PA et les blocs PE est connue et est décrite, par exemple,
dans le brevet francais FR2846332. La méthode générale de préparation des co-
polymeres PEBA de I’invention ayant des liaisons amide entre les blocs PA et les blocs
PE est connue et décrite, par exemple dans le brevet européen EP1482011. Les blocs
polyéther peuvent étre aussi mélangés avec des précurseurs de polyamide et un
limiteur de chaine diacide pour faire les polymeres a blocs polyamides et blocs po-
lyéthers ayant des motifs répartis de fagon statistique (procédé en une étape).

Bien entendu, la désignation PEBA dans la présente description de 1’invention se
rapporte aussi bien aux PEBAX® commercialisés par Arkema, aux Vestamid® com-
mercialisés par Evonik®, aux Grilamid® commercialisé€s par EMS, qu’aux Pelestat®
type PEBA commercialisés par Sanyo ou a tout autre PEBA d’autres fournisseurs.

Avantageusement, les copolymeres PEBA ont des blocs PA en MXD10, MXD11,
PXD10, PXD11, MXDT, MXDI, PXDT et PXDI; et des blocs polyétherdiol ou poly-
étheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.

Encore de préférence, le copolymere selon I’invention est choisi parmi : PA
MXD10-PEG, PA MXD11-PEG, PA PXD10-PEG, PA PXD11-PEG, PA MXDT-
PEG, PA MXDI-PEG, PA PXDT-PEG, PA PXDI-PEG, et/ou leurs mélanges.

Motifs aromatiques

Le copolymere PEBA selon I’invention comprend de 20 a 80 %, de préférence de 20
a 60%, préférentiellement de 25 a 55%, en poids par rapport au poids totale du co-
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polymere de motifs aromatiques.

Par « motifs aromatiques », on entend dans le cadre de I’'invention chaque motif
comprenant un groupement aromatique issu d’un monomere. Ce motif peut €tre
présent dans le bloc PA et/ou le bloc PE du copolymere PEBA, par exemple, les motifs
XD, et éventuellement, s’ils sont présents, les motifs téréphatique, isophtalique, ou
encore le bisphénol éthoxylé. Ainsi, tout motif, qui comporte un groupe aromatique est
pris en compte pour le calcul de cette teneur pondérale.

Selon un mode de réalisation, le copolymere a blocs selon I’invention consiste en au
moins un bloc polyamide et au moins un bloc polyéther, caractérisé en ce que :

- le bloc polyamide comporte au moins une unité de formule XDY, dans laquelle :

XD désigne un motif issu de la m-xylylenediamine, la p-xylylénediamine et leurs
mélanges, et de préférence la m-xylylenediamine et

Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique aliphatique, linéaire ou ramifié,
cycloaliphatique, ou aromatique comportant de 4 a 36 atomes de carbone ;

- le bloc polyéther comprend des motifs d’oxyde d’éthyléne, en une teneur supérieure
ou égale a 20 % par rapport au poids total du copolymere ;

- la teneur en motifs aromatiques est de 20 a 80 % par rapport au poids total du co-
polymere ; et

- le copolymere présente un indice de réfraction supérieur ou égal a 1,51.

Selon certains modes de réalisation, le copolymere selon I’invention est un co-
polymere a blocs comprenant trois types de blocs différents (nommé «tribloc» dans la
présente description de 1’invention), qui résultent de la condensation de plusieurs des
blocs. Ledit tribloc peuvent étre les copolyétheresteramides, les copolyétheramideu-
réthanes, dans le(s)quel(s) :

- le pourcentage massique en blocs polyamide est supérieure a 10% ;

- le pourcentage massique en blocs PEG est supérieur a 50% ;

sur la masse totale de tribloc.

Le copolymere selon I’invention présente un indice de réfraction supérieur ou égal a
1,51, de préférence supérieur ou €gal a 1,52, de préférence supérieur ou égal a 1,53 et
encore de préférence supérieur ou égal a 1,55. Par exemple I'indice de réfraction peut
etrede 1,51a 1,52 ;0oude1,52a 1,54 ;0oude 1,54 21,56 ;0oude 1,56 a4 1,58 ; oude
1,582 1,60 ;0ude 1,60a1,62;0ude 1,622a1,64;0ude 1,642a1,66;0ude1,66a
1,68 ; oude 1,68 a 1,70. L’indice de réfraction peut &tre mesuré de maniere connue a
I’aide d’un réfractometre d’ Abbe.

La masse molaire moyenne en nombre des blocs polyamides dans le copolymere
PEBA peut valoir par exemple de préférence de 400 a 10000 g/mol, plus préféren-
tiellement de 500 a 10000 g/mol. Dans des modes de réalisations, la masse molaire

moyenne en nombre des blocs polyamides dans le copolymere PEBA vaut de 400 a
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500 g/mol, ou 500 a 600 g/mol, ou de 600 a 1000 g/mol, ou de 1000 a 1500 g/mol, ou
de 1500 a 2000 g/mol, ou de 2000 a 2500 g/mol, ou de 2500 a 3000 g/mol, ou de 3000
a 3500 g/mol, ou de 3500 a 4000 g/mol, ou de 4000 a 5000 g/mol, ou de 5000 a 6000
g/mol, ou de 6000 a 7000 g/mol, ou de 7000 a 8000 g/mol, ou de 8000 a 9000 g/mol,
ou de 9000 a 10000 g/mol.

La masse molaire moyenne en nombre des blocs polyéthers peut valoir de préférence
de 100 a 3000 g/mol, plus préférentiellement de 200 a 3000 g/mol. Dans des modes de
réalisations, la masse molaire moyenne en nombre des blocs polyéthers vaut de 100 a
200 g/mol, ou de 200 a 500 g/mol, ou de 500 a 800 g/mol, ou de 800 a 1000 g/mol, ou
de 1000 a 1500 g/mol, ou de 1500 a 2000 g/mol, ou de 2000 a 2500 g/mol, ou de 2500
a 3000 g/mol.

La masse molaire moyenne en nombre peut étre fixée par la teneur en limiteur de
chaine. Elle peut étre calculée selon la relation :

M. = Noonomere X MW ot de répétition/ Diimiteur de chaine + M W limiteur de chaine

Dans cette formule, nyonomere Teprésente le nombre de moles de monomere, Nyipiceur e
chaine TEPTésente le nombre de moles de limiteur diacide en exces, MW uof de répetition T€-
présente la masse molaire du motif de répétition, et MW jimiceur de chaine TEPrésente la masse
molaire du diacide en exces.

Des protocoles de mesure de Mn sont détaillés dans I’article « Synthesis and charac-
terization of poly(copolyethers-block-polyamides) - II. Characterization and properties
of the multiblock copolymers », Maréchal et al., Polymer, Volume 41, 2000,
3561-3580.

Avantageusement, le rapport massique des blocs polyamides par rapport aux blocs
polyéthers du copolymere vaut de 0,1 a 20, de préférence de 0,5 a 18, encore plus pré-
férentiellement de 0,6 a 15. Ce rapport massique peut €tre calculé en divisant la masse
molaire moyenne en nombre des blocs polyamides par la masse molaire moyenne en
nombre des blocs polyéthers. En particulier, le rapport massique des blocs polyamides
par rapport aux blocs polyéthers du copolymeére peut étre de 0,1 2 0,2, ou de 0,2 20,3,
oude0,320,4,0ude0,42a0,5 0ude0,520,6,0oude0,6a0,7,oude0,72a0,8, oude
0,8209,0ude09al,oudelal,5,oudel,5a2,oude2a?25 oude2,5a3,oude
3a3,5,oude3,5a4,ouded4adsS oudedSasS, oude5as55 oudeS55a6,oudeb
26,5, oude65a7,oude7a75,oude7,5a8 oude8ag85 oude85a9,oude9a
9,5,oude9,5a10,oude 10all,oudell al2,oudel2al3,oude 13214, oude 14
al5,oudel5al6,oudel16al7,oudel17al18 oude 18a19,oude 19 a?20.

De maniere avantageuse, le copolymere PEBA a une dureté Shore D supérieure ou
égale a 30. Les mesures de dureté peuvent étre effectuées selon la norme ISO 7619-1.

Avantageusement, le copolymere présente une viscosité inhérente comprise entre 0,6

et 2 ; de préférence comprise entre 0,6 et 1,5 ; de préférence entre 0,8 et 1,4.
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Dans la présente description, la viscosité inhérente est mesurée a une concentration
en polymere de 0,5% en poids en solution dans du métacrésol sur le poids total de la
solution, a 20°C, au moyen d’un viscosimetre Ubbelohde.

Le copolymere PEBA décrit ci-dessus peut étre utilisé comme additif antistatique
dans une composition (par exemple dans une composition comprenant une matrice de
polymere thermoplastique) afin d’améliorer les propriétés antistatiques de ladite com-
position.

Composition polymérique transparente antistatique

Par « composition transparente », on entend une composition présentant une trans-
mittance au moins égale a 88% selon la norme ASTM D1003 - 97/ ISO 13468, et de
Haze inférieur a 15%, de préférence inférieur a 10%, de préférence inférieur a 5%,
selon la norme ASTM D1003 - 97, ces 2 propriétés étant mesurées a 560 nm sur
plaque de 2 mm d’€paisseur.

Par « composition antistatique », on entend une composition dont la résistivité super-
ficielle (ou surfacique) est inférieure a 10'> ohm/carré mesurée selon la norme ASTM
D257.

Le bloc polyamide du copolymere (a) comprend au moins une unité formule AY,
dans laquelle :

A désigne un motif issu d’une diamine aliphatique, linéaire ou ramifiée, cycloali-
phatique, ou alkylaromatique, et

Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique tel que défini ci-dessus.

Les diamines aliphatiques, linéaires ou ramifiées et cycloaliphatiques sont telles que
définie ci-dessus pour la diamine en Ca.

La diamine alkylaromatique peut étre choisi parmi la m-xylylenediamine et la p-
xylylénediamine.

Selon un mode de réalisation, le motif A est choisi parmi la butanediamine (noté 4),
la pentanediamine (noté 5), I'hexanediamine (noté 6), I'heptanediamine (noté 7),
I'octanediamine (noté 8), la nonanediamine (noté 9), la décanediamine (noté 10),
I'undécanediamine (noté 11), la dodécanediamine (noté 12), la tridécanediamine (noté
13), la tetradécanediamine (noté 14), I'nexadécanediamine (noté 16),
I'octadécanediamine (noté 18), 1'octadécénediamine (noté 18), 'eicosanediamine (noté
20), la docosanediamine (noté 22) et les diamines obtenues a partir d'acides gras, le
bis- (3-méthy1-4-aminocyclohexyl)-méthane (not¢ BMACM ou MACM), le p-
bis(aminocyclohexyl)-méthane (noté PACM) et 1'isopropylidenedi(cyclohexylamine)
(noté€ PACP), la m-xylylenediamine, la p-xylylénediamine et leurs mélanges, et de
préférence la m-xylylénediamine.

Le diacide Y est comme défini ci-dessus.

Le bloc polyéther est comme défini ci-dessus.
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Selon un mode de réalisation, le bloc polyamide compris dans la composition
comporte en outre au moins un motif obtenu par polycondensation de motifs
aminoacide ou de lactame tels que décrits ci-dessus.

De préférence, les blocs polyamide du copolymere présent dans la composition selon
I’invention sont choisis parmi 61/6T, 410/4T, 11/10T, 11T, 5I/5T, XDI, 11/XDI, XDT,
XD10/DXI, XD10/DXT, 11/XDT, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT, XD10/XDI/XDN,
11/XDI/XDN.

Selon certains modes de réalisation, le copolymere compris dans composition selon
I’invention peut €tre un tribloc, le troisieme bloc étant comme décrit ci-dessus.

La masse molaire moyenne en nombre des blocs polyamides dans le copolymere
PEBA vaut de préférence de 400 a 10000 g/mol, plus préférentiellement de 500 a 6000
g/mol. Dans des modes de réalisations, la masse molaire moyenne en nombre des blocs
polyamides dans le copolymere PEBA vaut de 400 a 500 g/mol, ou 500 a 600 g/mol,
ou de 600 a 1000 g/mol, ou de 1000 a 1500 g/mol, ou de 1500 a 2000 g/mol, ou de
2000 a 2500 g/mol, ou de 2500 a 3000 g/mol, ou de 3000 a 3500 g/mol, ou de 3500 a
4000 g/mol, ou de 4000 a 5000 g/mol, ou de 5000 a 6000 g/mol, ou de 6000 a 7000 g/
mol, ou de 7000 a 8000 g/mol, ou de 8000 a 9000 g/mol, ou de 9000 a 10000 g/mol.

La masse molaire moyenne en nombre des blocs polyéthers vaut de préférence de
100 a 3000 g/mol, plus préférentiellement de 200 a 2000 g/mol. Dans des modes de
réalisations, la masse molaire moyenne en nombre des blocs polyéthers vaut de 100 a
200 g/mol, ou de 200 a 500 g/mol, ou de 500 a 800 g/mol, ou de 800 a 1000 g/mol, ou
de 1000 a 1500 g/mol, ou de 1500 a 2000 g/mol, ou de 2000 a 2500 g/mol, ou de 2500
a 3000 g/mol.

Avantageusement, le rapport massique des blocs polyamides par rapport aux blocs
polyéthers du copolymere vaut de 0,1 a 20, de préférence de 0,5 a 18, encore plus pré-
férentiellement de 0,6 a 15. Ce rapport massique peut €tre calculé en divisant la masse
molaire moyenne en nombre des blocs polyamides par la masse molaire moyenne en
nombre des blocs polyéthers. En particulier, le rapport massique des blocs polyamides
par rapport aux blocs polyéthers du copolymeére peut étre de 0,1 2 0,2, ou de 0,2 20,3,
oude0,320,4,0ude0,42a0,5 0ude0,520,6,0oude0,6a0,7,oude0,72a0,8, oude
0,8209,0ude09al,oudelal,5,oudel,5a2,oude2a?25 oude2,5a3,oude
3a3,5,oude3,5a4,ouded4adsS oudedSasS, oude5as55 oudeS55a6,oudeb
26,5, oude65a7,oude7a75,oude7,5a8 oude8ag85 oude85a9,oude9a
9,5,oude9,5a10,oude 10all,oudell al2,oudel2al3,oude 13214, oude 14
al5,oudel5al6,oudel16al7,oudel17al18 oude 18a19,oude 19 a?20.

De manicre avantageuse, le copolymere a blocs polyamides et a blocs polyéthers a
une dureté Shore D supérieure ou €gale a 30. Les mesures de dureté peuvent €tre ef-

fectuées selon la norme ISO 7619-1.
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Le copolymere compris dans la composition selon I’invention présente un indice de
réfraction supérieur ou égal a 1,51, de préférence supérieur ou égal a 1,52, de
préférence supérieur ou égal a 1,53 et encore de préférence supérieur ou égal a 1,55.
Par exemple I’indice de réfraction peut &tre de 1,51 a 1,52 ; oude 1,52 21,54 ; oude
1,542 1,56 ;0ude 1,562 1,58 ; oude 1,582 1,60; 0oude 1,602 1,62 ;0ude 1,62a
1,64 ; oude 1,64 4 1,66 ;oude 1,66 a 1,68 ; ou de 1,68 a 1,70. L’indice de réfraction
peut étre mesuré de maniere connue a 1’aide d’un réfractometre d’ Abbe.

Avantageusement, le copolymere présente une viscosité inhérente comprise entre 0,6
et 2, de préférence comprise entre 0,6 et 1,5, de préférence entre 0,8 et 1,4.

La composition selon I’invention peut avoir une teneur massique en copolymere
PEBA de 0,1 a 45% et de préférence de 3 a 35%, préférentiellement de 5 a 30%, ou
encore plus préférentiellement de 5 a 20%, par rapport au poids de la composition.

La composition selon I’invention comprend également une matrice de polymere ther-
moplastique transparente présentant un indice de réfraction supérieur ou égal a 1,51.

De préférence, la différence d’indice de réfraction entre le copolymere et la matrice
de polymere thermoplastique transparente est inférieure a 0,02.

Cette matrice thermoplastique comprend au moins un polymere thermoplastique, ho-
mopolymere ou copolymere, choisi parmi : des polyoléfines, des polyamides, des
polymeres fluorés, des polyesters saturés, du polycarbonate (PC), des résines sty-
réniques, des polysulphones, des copolymeres a blocs polyamide et blocs polyéther,
des copolymeres a blocs polyester et blocs polyéther, des copolymeres a blocs
polyamide, a blocs polyéther et a blocs polyester, des copolymeres de 1'éthylene et d'un
(méth)acrylate d'alkyle, des copolymeres de 1’éthylene et de I’alcool vinylique
(EVOH), l'acrylonitrile butadiene styrene (ABS), le polysulphone, le styréne acry-
lonitrile (SAN), I’acrylonitrile styréne acrylate (ASA), du polyacétal, des polycétones
leurs copolymeres et leurs alliages.

Selon des modes de réalisation préférés, la matrice thermoplastique peut comprendre
un polymere choisi parmi le polycarbonate, le polystyrene, le polytéréphtalate
d'éthylene, le polyéthylene téréphtalate glycolisé, le polysulphone, I'acrylonitrile
butadiene styrene (ABS), le styréne acrylonitrile (SAN), I’acrylonitrile styréne acrylate
(ASA), leurs copolymeres et leurs alliages.

Plus particulierement, la matrice de la composition selon 1’invention est choisie
parmi le polycarbonate, le polytéréphtalate et le polyéthylene téréphtalate glycolisé.

Par « matrice », on entend au sens de la présente invention un matériau présent en
une teneur supérieure a 50% en poids de la composition.

Selon un mode de réalisation de la composition selon I’invention, le bloc polyamide
du copolymere est choisi parmi 61/6T, 410/4T, 11/10T, 11T, 5I/5T, XDI, 11/XDI,
XDT, XD10/XDI, XD10/XDT, 11/XDT, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT ; la matrice
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de polymere thermoplastique est choisie parmi le PC, le PET, le PETG et la teneur en
motifs aromatiques étant de 35 a 60 % par rapport au poids total du copolymere.

La composition selon I’invention peut avoir une teneur massique en matrice thermo-
plastique de 55 a 99,9% et de préférence de 65 a 97%, préférentiellement de 70 a 95%,
encore plus préférentiellement de 80 a 93%, par rapport au poids de la composition.

Avantageusement, la composition de I’invention grace a ses propri€tés antistatiques
permanentes, de résistivité superficielle (ou surfacique) inférieure a 10'> ohm/carré, ne
nécessite pas, et ne comporte donc pas de sel organique.

Néanmoins, il est possible d’incorporer un sel organique a la composition selon
I’invention, pour améliorer encore ses performances antistatiques.

Avantageusement, la composition selon I’invention comprend en outre de 0,1 a 10
%, de préférence de 0,1 a 5 %, en poids d’au moins un sel organique a 1’état fondu par
rapport au poids total de la composition.

Les sels organiques sont des sels constitués de cations organiques associés avec des
anions inorganiques ou organiques.

Ledit au moins un sel organique est ajouté a I’état fondu, c’est a dire lorsque le sel
organique est a une température supérieure a sa température de fusion. De préférence,
ledit au moins un sel organique a une température de fusion inférieure a 300°C, de
préférence inférieure a 200°C, de préférence inférieure a 100°C et constitue alors avan-
tageusement un liquide ionique, de préférence inférieure a 30°C. Les liquides ioniques
en particulier ont pour principales propriétés d’étre non volatils (pas de diffusion dans
I'atmosphere de composés organiques volatils), ininflammables (donc faciles a
manipuler et a stocker), stables a haute température (jusqu'a 400°C pour certains), tres
bons conducteurs, et trés stables vis-a-vis de I'eau et de 1'oxygene.

Avantageusement, ledit au moins un sel organique comprend au moins un cation
comprenant au moins une des molécules suivantes : ammonium, sulfonium, py-
ridinium, pyrrolidinium, imidazolium, imidazolinium, phosphonium, lithium, gua-
nidinium, piperidinium, thiazolium, triazolium, oxazolium, pyrazolium, et leurs
mélanges.

Avantageusement, ledit au moins un sel organique comprend au moins un anion
comprenant au moins une des molécules suivantes : les imides, notamment
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (abrégé NTf?) ; les borates, notamment tétrafluo-
roborate (abrégé BF*) ; les phosphates, notamment hexafluorophosphate (abrégé PF¢-)
; les phosphinates et les phosphonates, notamment les alkyl-phosphonates ; les amides,
notamment dicyanamide (abrégé DCA") ; les aluminates, notamment tétrachloroa-
luminate (AICI*), les halogénures (tels que les anions bromure, chlorure, iodure...), les
cyanates, les acétates (CH;COO"), notamment trifluoroacétate ; les sulfonates,

notamment méthanesulfonate (CH;SO?), trifluorométhanesulfonate ; les sulfates,
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notamment notamment €thyle sulfate, hydrogeéne sulfate, et leurs mélanges.

Par sel organique au sens de 1’invention, on entend plus particulicrement tout sel
organique stable aux températures utilisées lors de la synthese du copolymere a blocs
selon le procédé de I’invention. L’homme du métier peut se reporter aux fiches
techniques des sels organiques, qui indiquent la température limite de décomposition
de chaque sel organique.

A titre d’exemples de sels organiques utilisables dans la composition selon
I’invention, on peut citer notamment les sels organiques a base de cation ammonium, a
base de cation imidazolium ou de cation imidazolinium, a base de cation pyridinium, a
base de cation dihydropyridinium, a base de cation tétrahydropyridinium, a base de
cation pyrrolidinium, a base de cation guanidine, a base de cation phosphonium.

Les sels organiques a base de cation ammonium associent par exemple:

- un cation N-triméthyl-N-propylammonium avec un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation N-triméthyl-N-butylammonium ou N-triméthyl-N-hexylammonium avec
un anion choisi parmi le bromure, le tetrafluoroborate, 1’hexafluorophosphate, le
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation N-tributyl-N-méthylammonium avec un anion iodure,
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, ou dicyanamide ;

- un cation tétraethylammonium avec un anion tétrafluoroborate ;

- un cation (2-hydroxyéthyl)triméthylammonium avec un anion diméthylphosphate ;

- un cation di(2-hydroxyéthyl)ammonium avec un anion trifluoracétate ;

- un cation N,N-di(2-méthoxy)éthylammonium avec un anion sulfamate ;

- un cation N,N-diméthyl(2-hydroxyéthyl)ammonium avec un anion
2-hydroxyacétate ou trifluoroacétate ;

- un cation N-€thyl-N,N-diméthyle-2-méthoxyéthyle ammonium avec un anion
bis(trifluorométhylsulfonyl )imide ;

- un cation éthyl-diméthyl-propylammonium et un anion
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ;

- un cation méthyltrioctylammonium et un anion bis(trifluorméthylsulfonyl)imide ;

- un cation méthyltrioctylammonium et un anion trifluoroacétate ou trifluorométhyl-
sulfonate ;

- un cation tétrabutylammonium et un anion bis(trifluorométhyl sulfonyl)imide ;

- un cation tétraméthylammonium et un anion bis(oxalato(2-))-borate ou
tris(pentafluoroéthyltrifluorophosphate ;

On peut également citer les sels organiques a base d’imidazole, tels que les
imidazoles disubstitués, imidazoles monosubstitués, imidazoles trisubstitués ; en par-

ticulier ceux a base de cation imidazolium ou de cation imidazolinium.
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On peut citer les sels organiques a base de cation imidazolium associant par
exemple :

- un cation H-méthylimidazolium avec un anion chlorure ;

- un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium avec un anion chlorure, bromure, tétrafluo-
roborate, hexafluorophosphate, trifluorométhanesulfonate,
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, tétrachloroaluminate, éthyl-phosphonate ou
méthyl-phosphonate, méthanesulfonate, éthyl-sulfate, éthyl-sulfonate ;

- un cation 1-butyl-3-méthylimidazolium avec un anion chlorure, bromure, tétrafluo-
roborate, hexafluorophosphate, trifluorométhanesulfonate,
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, tétrachloroaluminate, acétate, hydrogen sulfate,
trifluoroacetate, méthanesulfonate ;

- un cation 1,3-diméthylimidazolium avec un anion méthyl-phosphonate ;

- un cation 1-propyl-2,3-diméthylimidazolium avec un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation 1-butyl-2,3-diméthylimidazolium avec un anion tétrafluoroborate
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation 1-hexyl-3-méthylimidazolium avec un anion tétrafluoroborate, hexafluo-
rophosphate, bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation 1-octyl-3-méthylimidazolium avec un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation 1-ethanol-3-méthylimidazolium avec un anion chlorure, bromure, tétra-
fluoroborate, hexafluorophosphate, bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, dicyanamide.
On peut également citer a titre d’exemples les sels organiques a base de cation py-

ridinium tels que: N-Butyl-3-méthylpyridinium bromure, N-
Butyl-méthyle-4-pyridinium chlorure, N-Butyl-méthyle-4-pyridinium tétrafluo-
roborate, N-Butyl-3-méthylpyridinium chlorure, N-Butyl-3-méthylpyridinium di-
cyanamide, N-Butyl-3-méthylpyridinium méthylsulfate, 1-Butyl-3-méthylpyridinium
tétrafluoroborate, N-Butylpyridinium chlorure, N-Butylpyridinium tétrafluoroborate,
N-Butylpyridinium trifluorométhylsulfonate, 1-Ethyl-3-hydroxyméthylpyridinium
éthylsulfate, N-Hexylpyridinium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide, N-
Hexylpyridinium trifluorométhansulfonate, N-(3-Hydroxypropyl)pyridinium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide, N-Butyl-3-méthylpyridinium trifluorométhane-
sulfonate, N-Butyl-3-méthylpyridinium hexafluorophosphate.

On peut également citer a titre d’exemples les sels organiques a base d’un cation pyr-
rolidinium tels que : Butyl-1-méthyle-1-pyrrolidinium chlorure, Butyl-
I-méthyle-pyrrolidinium dicyanamide, Butyl-1-méthyle-1-pyrrolidinium trifluoromé-
thanesulfonate, Butyl-1-méthyle-1-pyrrolidinium tris(pentafluoroéthyl),
1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium bis[oxalato(2-)]borate, 1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium
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bis(trifluorométhylsulfonyl)imide, 1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium dicyanamide,
1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium trifluoroacétate, 1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium tri-
fluorométhanesulfonate, Butyl-1-méthyl-1-pyrrolidinium
tris(pentafluoroéthytrifluorophosphate, 1,1-Diméthylpyrrolidinium iodure,
1-(2-Ethoxyéthyl)- I-méthylpyrrolidinium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide,
1-Hexyl-1-méthylpyrrolidinium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide,
1-(2-méthoxyéthyle)-1-méthyl pyrrolidinium bis(trifluorométhylsulfonyl )imide,
Meéthyle-1-octyl-1-pyrrolidinium chlorure, 1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium bromure.

[0126]  On peut citer en outre les sels organiques associant :

- un cation 1-ethyl-1-methylpyrrolidinium avec un anion bromure, tétrafluoroborate,
hexafluorophosphate, trifluorométhanesulfonate;

- un cation 1-butyl-1-methylpyrrolidinium avec un anion chlorure, bromure, tétra-
fluoroborate, hexafluorophosphate, trifluorométhanesulfonate,
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide, dicyanamide, acétate ou hydrogen sulfate ;

- un cation N-propyl-N-méthylpyrrolidinium avec un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ;

- un cation 1-méthyl-1-propylpiperidinium avec un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide.

[0127]  On peut €galement citer, a titre d’exemples, les sels organiques a base d’un cation
guanidine, tels que : guanidine trifluorométhylsulfonate, guanidine
tris(pentafluoroéthyDtrifluoro phosphate, hexaméthylguanidine
tris(pentafluoroéthyljtrifluorophosphate.

[0128]  On peut citer les sels organiques a base d’un cation phosphonium tels que
trihexyl(tétradecyl)phosphonium bis[oxalat(2-)]borate ;
trihexyl(tétradécyl)phosphonium bis(trifluorométhylsulfonyl) imide ;
trihexyl(tétradécyl)phosphonium tris(pentafluoroéthyltrifluorophosphate.

[0129]  Laliste de sels organiques et de cations et anions précités pouvant entrer dans la
composition des sels organiques utilisables selon I’invention, est donnée uniquement a
titre d’exemples, elle n’est pas exhaustive ni limitative. Avantageusement, la com-
position selon I’invention comprend en outre au moins un sels inorganique, ¢’est-a-dire
un sel de métal alcalin ou sel de métal alcalino-terreux ; parmi lesquels on peut
notamment citer les sels de métaux alcalins, tels que lithium, sodium, potassium, etc ;
et ceux d’alcalino-terreux, tels que magnésium, calcium, etc ; avec les acides or-
ganiques (mono-ou di-carboxyliques contenant 1 a 12 atomes de carbone, par exemple
l'acide formique, 1'acide acétique, 1'acide propionique, 1'acide oxalique, I'acide
succinique, etc; acides sulfoniques contenant 1 a 20 carbones, par exemple 'acide mé-
thanesulfonique, 1’acide p-toluenesulfonique, 1’acide thiocyanique, etc) ou des acides

minéraux (acides halohydriques, par exemple 1'acide chlorhydrique, 1'acide brom-
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hydrique, l'acide perchlorique, 1'acide sulfurique, I'acide phosphorique, etc). On peut
citer I'acétate de potassium, de lithium ; I'acétate, le chlorure de lithium, le chlorure de
magnésium, de calcium, le chlorure, le bromure de sodium, le bromure de potassium,
le magnésium, le bromure, le perchlorate de lithium, le perchlorate de sodium, ou de
potassium, le sulfate de potassium, le phosphate de potassium, thiocyanate, et
analogues.

Parmi eux, on préfere les halogénures, de préférence le chlorure de lithium, chlorure
de sodium, chlorure de potassium, les acétates de potassium et perchlorates de
potassium. La quantité de sel inorganique est généralement comprise dans la gamme
de 0,001 a 3%, de préférence 0,01 a 2%, sur le poids de la composition.

La composition selon I’invention peut comprendre en outre au moins un additif
choisi parmi des stabilisants, des plastifiants, des lubrifiants, des charges naturelles ou
organiques, des colorants, des pigments, de nacres, des agents antimicrobiens, des
agents ignifugeants, des agents antistatiques, des agents modifiant la viscosité du co-
polymere, les renforts, les stabilisants, les anti-oxydants, anti-UV, les retardateurs de
flamme, les agents de démoulage, les agents anti-choc, agents anti-retrait, les agents
moussant, les agents nucléants, et/ou tout autre additif ou adjuvant déja cité et bien
connu de ’homme du métier dans le domaine des polymeres thermoplastiques.

Avantageusement, la composition de I’invention comprend en outre au moins un
agents améliorant la conductivité superficielle choisi parmi : des agents hygro-
scopiques ; des acides gras ; des lubrifiants ; des métaux ; des pellicules métalliques ;
des poudres métalliques ; des nanopoudres métalliques ; des aluminosilicates ; des
amines, telles que des amines quaternaires ; des esters ; des fibres ; du noir de carbone ;
des fibres de carbone ; des nanotubes de carbone ; du polyéthylene glycol ; des
polymeres intrinseéquement conducteurs, tels que des dérivés de polyaniline, de poly-
thiophene, du polypyrrole ; des masterbatches ; et leurs mélanges.

La présente invention a également pour objet I’ utilisation d’une composition
conforme a I’invention pour la fabrication d’au moins une partie des objets suivants :
piece industrielle, picce automobile, accessoire de sécurité, enseigne, bandeau
lumineux, panneau signalétique et publicitaire, présentoir, gravure, ameublement,
agencement de magasin, décoration, balle de contact, prothése dentaire, implant en
ophtalmologie, membrane pour hémodialyseur, fibres optique, objet d’art, décoration,
sculpture, lentilles, notamment lentilles d'appareils photo, lentilles d’appareil photo
jetable, support d'impression, notamment support d’impression directe avec encres UV
pour tableau photo, vitre, toit panoramique, phares de véhicules, etc.

Les compositions transparentes de 1’invention ont des proprié¢tés antistatiques
améliorées en raison de la diminution de résistivité superficielle apportée par le co-

polymere PEBA comme détaillé précédemment. La composition selon I’invention est
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réalisable par tous procédés bien connus de ’homme du métier dans le domaine des
polymeres, notamment par mélange a sec, ou par malaxage a une température su-
périeure a la température de transition vitreuse des différents polymeres ajoutés, ou par
cisaillement a une température sensiblement égale a la température de fluidisation des
différents polymeres ajoutés, notamment par calandrage, par extrusion, ou encore par
mélange en solution.
Exemples

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter.

Les copolymeres illustrés dans le tableau ci-dessous sont préparés par mélange des
monomeres a 1’état fondu.

Le tableau reprend la teneur pondérale des blocs présents dans le copolymere.
[Tableaux1]

PEBA PA 11 PA PA PEG (%) |IR Teneur en

(%) MXDI10 [(MXDI motifs aro-
(%) (%) matiques (%)

1 50 - 20 30 1,510 20

2 30 - 40 30 1,545 40

3 - 70 - 30 1,533 28,2 %

4 - 55 15 30 1,543 37,1

5 - 40 30 30 1,562 46,1

6 15 - 55 30 1,600 55,0

7 - 60 10 30 1,538 34,1

8 35 - 35 30 1,542 35,0

9 25 - 45 30 1,556 45,0

11 = motif issu de la polycondensation d’acide undécanedioique

MXD10 = motif issu de la polycondensation de m-xylylénediamine et d’acide
sébacique

MXDI= motif issu de la polycondensation de m-xylylenediamine et d’acide
isophtalique

PEG : polyéthyleneglycol

IR = indice de réfraction mesuré a 1’aide du réfractometre d’ Abbe selon la norme
ISO 489.

* ]a teneur en motifs aromatiques pour le copolymere 3 est mesurée comme suit :
Mm (MXD) /(Mm(MXD) + Mm(10) x 70 =28.2 %
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Revendications

Copolymere a blocs, comprenant au moins un bloc polyamide et au
moins un bloc polyéther, caractérisé en ce que :

- le bloc polyamide comporte au moins une unité de formule XDY, dans
laquelle :

XD désigne un motif issu de la m-xylylénediamine, la p-
xylylenediamine et leurs mélanges, et de préférence la m-
xylylenediamine et

Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique aliphatique, linéaire
ou ramifié, cycloaliphatique, ou aromatique, comportant de 4 a 36
atomes de carbone ;

- le bloc polyéther comprend des motifs d’oxyde d’éthyleéne, en une
teneur supérieure ou égale a 20 % par rapport au poids total du co-
polymere ;

- la teneur en motifs aromatiques est de 20 a 80 % par rapport au poids
total du copolymere ; et

- le copolymere présente un indice de réfraction supérieur ou égal a
1,51.

Copolymere selon la revendication 1, dans lequel le diacide car-
boxylique (Y) est choisi parmi les diacides aliphatiques ayant de 6 a 36
atomes de carbone, de préférence de 9 a 18 atomes de carbone, en par-
ticulier l'acide 1,10-décanedicarboxylique (noté 10), 'acide
1,11-undécanedicarboxylique (noté 11), I'acide
1,12-dodécanedicarboxylique (noté 12), I'acide 1,14- tétradécanedicar-
boxylique (noté 14) et 1'acide 1,18-octadécanedicarboxylique (noté 18),
les diacides carboxyliques aromatiques ayant de 6 a 36 atomes de
carbone, en particulier I’acide téréphtalique (noté T), I’acide
isophtalique (noté I), I’acide naphtaléne dicarboxylique (noté€ N), 1’acide
2,5-furanedicarboxylique.

Copolymere selon la revendication 1 ou 2, caractéris€ en ce que le bloc
polyamide comporte au moins un motif supplémentaire de formule Z
dans laquelle Z désigne un motif obtenu par polycondensation de motifs
aminoacide, de motifs lactame ou bien de motifs répondant a la formule
(diamine en Ca).(diacide carboxylique en Cb) dans laquelle le Ca et le
Cb pouvant chacun comporter de 4 a 36 atomes de carbone.
Copolymere selon 1’une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le bloc polyamide est choisi parmi : XDI, XDT, XD10/DXI,
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XD10/XDT, 11/XDI, 11/XDT, XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT.
Copolymere selon 1’une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que les motifs d’oxyde d’éthylene sont issus du polyéthylene glycol
ou de polyétheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.
Copolymere selon 1’une des revendications précédentes, €tant choisi
parmi : PA MXD10-PEG, PA MXD11-PEG, PA PXD10-PEG, PA
PXDI11-PEG, PA MXDT-PEG, PA MXDI-PEG, PA PXDT-PEG, PA
PXDI-PEG, et/ou leurs mélanges.

Composition polymérique transparente antistatique comprenant :

(a) au moins un copolymere a blocs, comprenant au moins un bloc
polyamide et au moins un bloc polyéther, dans lequel le bloc polyamide
comporte au moins une unité de formule AY, dans laquelle :

- A désigne un motif issu d’une diamine aliphatique, linéaire ou
ramifiée, cycloaliphatique, ou alkylaromatique, et

-'Y désigne un motif issu d’un diacide carboxylique tel que défini selon
la revendication 1 ou 2 ;

- la teneur en bloc polyéther des motifs d’oxyde d’éthylene est su-
périeure ou égale a 30 % par rapport au poids total du copolymere ;

- la teneur en motifs aromatiques est de 20 a 80 % par rapport au poids
total du copolymere ; et

- le copolymere présente un indice de réfraction supérieur ou égal a
1,51 ;et

(b) une matrice de polymere thermoplastique transparente comprenant
au moins un polymere thermoplastique présentant un indice de ré-
fraction supérieur ou égal a 1,51.

Composition selon la revendication 7, dans laquelle la diamine A est
choisie parmi la butanediamine (noté 4), la pentanediamine (noté 5),
I'hexanediamine (noté 6), I'heptanediamine (noté 7), I'octanediamine
(noté 8), la nonanediamine (noté 9), la décanediamine (noté 10),
I'undécanediamine (noté 11), la dodécanediamine (noté 12), la tridéca-
nediamine (noté 13), la tetradécanediamine (noté 14),
I'hexadécanediamine (noté 16), I'octadécanediamine (noté 18),
I'octadécenediamine (noté 18), 1'eicosanediamine (noté 20), la docosa-
nediamine (noté 22) et les diamines obtenues a partir d'acides gras, le
bis- (3-méthy1-4-aminocyclohexyl)-méthane (noté BMACM ou
MACM), le p- bis(aminocyclohexyl)-méthane (noté PACM) et
l'isopropylidenedi(cyclohexylamine) (noté PACP), la m-

xylylenediamine, la p-xylylénediamine et leurs mélanges, et de
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préférence la m-xylylénediamine.

Composition selon I’une des revendications 7 ou 8, dans lequel les
motifs d’oxyde d’éthylene sont issus du polyéthylene glycol ou de poly-
étheramines comprenant des motifs d’oxyde d’éthylene.

Composition selon 1’une des revendications 7 a 9, dans laquelle le
polymere thermoplastique de la matrice est choisi parmi le poly-
carbonate (PC), le polystyrene, le polytéréphtalate d'éthylene (PET), le
polyéthylene téréphtalate glycolisé (PETG), le polysulphone,
'acrylonitrile butadiene styréne (ABS), le styréne acrylonitrile (SAN),
I’acrylonitrile styréne acrylate (ASA), leurs copolymeres et leurs
alliages.

Composition selon I’une des revendications 7 a 10, dans laquelle le bloc
polyamide comporte en outre au moins un motif obtenu par polycon-
densation de motifs aminoacide ou de lactame.

Composition selon 1’une des revendications 7 a 11, dans laquelle le bloc
polyamide du copolymere est choisi parmi 61/6T, 410/4T, 11/10T, 11T,
S1/5T, XDI, 11/XDI, XDT, XD10/XDI, XD10/XDT, 11/XDT,
XD10/XDI/XDT, 11/XDI/XDT, et/ou

la matrice de polymere thermoplastique est choisie parmi le PC, le PET,
le PETG, et/ou

la teneur en motifs aromatiques est de 35 a 60 % par rapport au poids
total du copolymere.

Composition selon 1’une des revendications 7 a 12, comprenant un sel
organique.

Utilisation du copolymere selon I’une des revendications 1 a 5, comme

additif antistatique.
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