12) 19 cay Brevet-Patent

OPIC CIPO
(OFFICE DE LA PROPRIETE R R R AN (CANADIAN INTELLECTUAL
INTELLECTUELLE DU CANADA "1\ PROPERTY OFFICE (1 1) (21) (C) 2, 1 3 6,7 1 O
22)1994/11/25
(72) Hert, Marius, FR (43) 1995/05/27
(72) Alex, Patrick, FR (45)2001/04/10

(72) Cerf, Martine, FR

(72) Dousson, Christian, FR

(73) ELF ATOCHEM, S.A., FR

(51) Int.C1.> CO8L 21/00, B32B 25/12, B32B 25/08, CO8L 101/00

(30) 1993/11/26 (93 14 154) FR

(54) ALLIAGES DE THERMOPLASTIQUE ET CAOUTCHOUC
ADHERENTS SUR DES THERMOPLASTIQUES

(54) THERMOPLASTIC ALLOYS AND RUBBER ADHERING TO
THERMOPLASTICS

(57) Composite comprenant un alliage caoutchouc/thermoplastique adhérent en lui-méme sur un matériau
thermoplastique. L'alliage se presente sous forme d'une matrice de thermoplastique contenant des nodules de
caoutchouc fonctionnalises et vulcanises lors du meélangeage avec le thermoplastique. Eft, articles composites obtenus
par surmoulage de l'alliage caoutchouc/thermoplastique vulcanise sur le thermoplastique.

I*I Industrie Canada  Industry Canada



2136710

PRECIS DE LA DIVULGATION:

Composite comprenant un alliage caoutchouc/
thermoplastique adhérent en lui-méme sur un matériau
thermoplastique. L’alliage se présente sous forme d’une
matrice de thermoplastique contenant des nodules de
caoutchouc fonctionnalisés et vulcaniséslors du mélangeage
avec le thermoplastique. Et, articles composites obtenus

par surmoulage de 1l’alliage caoutchouc/thermoplastique

vulcanisé sur le thermoplastique.
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JEXTE POUR DEPOTS ETRANGERS

ALLIAGES DE THERMOPLASTIQUE ET CAQUTCHOUC ADHERENTS
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SUR DES THERMOPLASTIQUES

L'invention concerne des articles composites comprenant des matériaux
thermoplastiques adhérents en eux-mémes a une famille particuliere d'élastomeres
thermoplastiques qu'on peut obtenir par un procédé de vulcanisation en dynamique
de caoutchoucs dispersés sous forme de fines particules dans une matrice thermo-
plastique (appelés TPV par la suite) ; c'est-a-dire que les articles de l'invention com-
prennent un thermoplastique et un TPV, ces TPV étant aussi appelés alliages
caoutchouc/thermoplastiques.

La mise au point de piéces techniques, remplissant plusieurs fonctions, ne-
cessite de plus en plus I'assemblage de matériaux couvrant le spectre le plus étendu
possible de propriétés mecaniques et physico-chimiques. La presente invention se
rapporte a des composites assemblés sans recours a des adhésifs en utilisant des
procédés de mise en oeuvre bien connus tels que le surmoulage, l'injection bi-ma-
tiere, la coextrusion.

La demande européenne EP 550346 décrit un procede d'obtention et des
articles constitués de caoutchoucs vulcanisés et de copolyméres a blocs polyamides
associés sans adhésifs. On arrive ainsi & combiner dans un méme objet, les proprie-
tés spécifiques des caoutchoucs (faible déformation remanente a la compression,
basse dureté. résistance a I'abrasion, aux huiles a chaud...) et les proprietes spéecifi-
ques des polyéther-ester-amides (souplesse, bonnes propriétés mécaniques, resis-
tance a la fatigue...).

Cependant, les procédés mis en oeuvre pour realiser ces objets sont pour
partie ceux de l'industrie du caoutchouc, caractérisés par des temps de cycle long
(typiquement 10 minutes) et des colts eleves de mise en oeuvre.

L'objet de la présente invention est d'arriver a des articies composites, ayant
les mémes fonctions multiples, en remplagant la partie constituee de caoutchouc
vulcanisé par un caoutchouc thermoplastique, TPV, et en ayant recours a des pro-
cédés de mise en oeuvre thermoplastique. Il est bien connu que les TPV sont des
matériaux ayant des propriétés trés proches des caoutchoucs vulcanisés tout en
conservant la facilité de mise en oeuvre des thermoplastiques (voir l'article de syn-
thése décrivant ces matériaux de A. Coran et al. dans "Thermoplastic Elastomers”,
Mac Millan Publishing 1987).

Le brevet EP 231674 décrit des alliages constitués de copolymeres a bioc
polyamide et des caoutchoucs nitriles non fonctionnalises.
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ILa demande japonaise JP 63-81158 décrit des composi-
tions a base de polyétheresteramides et de divers caoutchoucs

au moins partiellement réticulés, les deux composants étant
dans un rapport de 1l:l.

Mais dans la présente invention l'avantage de la
vulcanisation du caoutchouc réside dans la possibilité de créer
une matrice de thermoplastique méme si le composant majoritaire
est le caoutchouc. L'intérét est aussi d'avoir un TPV formé
d'une matrice du thermoplastique dans laquelle est dispersé le
caoutchouc vulcanisé. Ceci est valable méme si1 le thermo-
plastique est minoritaire et le caoutchouc majoritaire.

Dans les exemples fournis par le demandeur japonais,
il n'y a que la vulcanisation partielle du caoutchouc, tandis
qu'une vulcanisation poussée (de 50 & 90%) permet d'obtenir des
propriétés améliorées telle que la résistance a la rupture, a
1'abrasion, meilleure ténacité et déformation rémanente a la
compression.

La présente invention vise une composite comprenant
un alliage caoutchouc thermoplastique (TPV) adhérent en lui-
méme sans recours a des adhésifs sur un matériau thermo-
plastique, le TPV comprenant (i) un élastomére fonctionnalisé
et vulcanisable et (ii) un copolymére séquencé a Dblocs
polyéther ou polyester amorphe, le copolymere séquence du TPV
comprenant des blocs polyéther ou polyester amorphe qul en
constituent 1la partie souple et des Dblocs semi-criStallins
polyamides, polyester, ou polyuréthanne qui en constituent la
partie rigide.

Tel que mentionné ci-dessus, les TPV utillsés pour
réaliser les articles composites de 1'invention comprennent:

- au moins un élastomére fonctionnalisé et vulca-

nisable;

- au moins un copolymére sequencé & blocs polyéther
ou polyester amorphe.

On a trouvé que ces compositions de TPV peuvent étre
associés a divers thermoplastiques par des procédés tels que la

co-injection, 1le surmoulage, la coextrusion, c'est-a-dire
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essentiellement sans adhésif.

.La cohésion & l'interface entre ces deux matériaux
est en général supérieure & la résistance a la rupture de
chacun des 2 matériaux. Toutefois, on ne sortiralt pas du cadre
de 1'invention en ajoutant un adhésif sur tout ou partie de la
surface de contact.

La quantité d'élastomére vulcanisable peut étre de 20
4 90% en poids du TPV, c'est-a-dire de l'ensemble élastomere
vulcanisable copolymére séquence.

La présente invention concerne aussl l'usage de ces
composites TPV dans la fabrication de semelles de chaussures,
profilés coextrudés, bandes transporteuses ou de courrolies de
transmission.

S'agissant du copolymere séquencé formant le TPV, ses
blocs polyéther ou polyester amorphe en constituent la partie
souple et des blocs semi cristallins polyamides, polyesters ou
polyuréthannes peuvent en constituer la partie rigide.

A titre d'exemple, on peut citer les polyéther-
uréthannes formés par la réaction de polyesterdiols amorphes
avec des polyisocyanates et les polyétheruréthannes formés par
la réaction de polyétherdiols avec des polylsocyanates.

Le copolyﬁxére séquencé peut comprendre des motifs
polyéthers et des motifs polyesters. Ce sont par exemple des
blocs polyéthers et des blocs polyesters. Ces prodults sont

connus sous le nom de polyesters élastomeres et sont
thermoplastiques.
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Les polyéthers sont par exemple du polyethylene glycol (PEG), du
polypropyléne glycol (PPG) ou du polytétramethylene glycol (PTMG).

La masse molaire Mn de ces polyéthers peut étre comprise entre 250 et
6000.

Ces polyéthers se condensent avec au moins un diacide carboxylique pour
former les segments souples des polyesters élastomeres.

Les blocs polyesters résultent par exemple de la condensation d'au moins
un diol avec au moins un diacide carboxylique. Le diol peut étre le glycol, le
propanediol ou le butanediol. Le diacide peut étre I'acide téréphtallique. Ces blocs
forment les segments rigides du polyester élastomere.

Les segments rigides peuvent comprendre plusieurs motifs resultant de
I'action du polyéther sur un diacide. Les segments rigides et les segments souples
sont attachés par des liaisons ester. De tels polyesters élastomeres sont decrits
dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227.

Quant aux copolymeéres séquencés qui comprennent des motifs polyethers
et des motifs amides, ils peuvent étre répartis de fagon statistique ou ordonnee. Les
motifs amides peuvent étre isolés ou groupés dans des oligomeres provenant de la
réaction d'une diamine avec un diacide ou de la condensation d'un alpha omega
amino acide carboxylique.

Les élastoméres les plus utilisés sont ceux comprenant des blocs
polyamides et des blocs polyéthers. Les blocs polyamides peuvent provenir soit de
la condensation d'un lactame ou d'un alpha oméga amino acide, soit de la reaction
d'un diacide et d'une diamine.

Ces blocs polyamides peuvent étre préparés en présence d'un diacide. On
obtient des blocs polyamides a extrémités acide carboxylique. La masse molaire Mn
des blocs polyamides peut étre entre 600 et S000.

Les polyéthers sont par exemple du polyéthylene glycol, du polypropylene
glycol ou du polytétraméthyléne glycol de masse molaire Mn entre 250 et 6000,
plusieurs polyéthers peuvent étre enchainés par exemple par des diacides dans le
cas des polyétherdiols. La condensation de ces blocs polyamides et de ces blocs
polyétherdiols produit des polyétheresteramides.

On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant d'autres elastomeres a
blocs polyamides et a blocs polyéthers. Ces produits peuvent étre préparés par
réaction de lactame ou alpha oméga amino acide de diacide et de polyéetherdiol ou
polyétherdiamine. On peut aussi condenser des blocs polyamides a extremites
aminées avec des polyéthers diacides, condenser des blocs polyamides a
extrémités acides avec des polyétherdiamines (ces derniers sont appelés
polyétheramides).
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Tous ces produits sont décrits dans les brevets US 4.331,786 - 4,115,475 -
'4. 195,015 - 4,839,441 et 4,864,014.

L'élastomére contenu dans le TPV est réticulé, lors du melangeage, par un
systétme de vulcanisation selectionne parmi les peroxydes, le soufre et ses
accélérateurs, les molécules donneurs de soufre.

Les élastoméres synthétiques ou naturels vulcanisables convenant pour la
réalisation des alliages TPV de la présente invention sont bien connus de 'homme
du métier, le terme élastomére dans la définition de la présente invention signifiant
que celui-ci peut étre constitué de mélanges de plusieurs élastomeres.

Ces élastoméres ou mélanges d'élastomeéres présentent une deformation
rémanente a la compression (DRC) & 100°C inférieure & 50 % géneralement entre 5
et 40 % et de préférence inférieure a 30 %, aprés vulcanisation.

|'élastomére est fonctionnalisé par exemple par des radicaux acide
carboxylique, anhydrides, sels ou esters desdits acides carboxyliques, par des
groupes epoxy, amino ou par des halogenes.

L'invention concerne aussi un procédé de fabrication du TPV dans lequel on
effectue le melange :

- de I'élastomeére fonctionnalisé vulcanisable ayant été auparavant formule
avec une quantité suffisante d'agent de vulcanisation et eventuellement des charges
et des plastifiants ;

- du copolymére séquence ;

a une température suffisante pour provoquer la fusion du copolymere
séquencé et la vulcanisation mais avec un temps de grillage suffisamment long pour
éviter de consommer toutes les fonctions de I'élastomére avant d'avoir disperse
intimement 'élastomére dans le copolymére séquence fondu.

A titre d'exemple d'élastomeére, on peut citer le caoutchouc naturel, le
polyisopréne, une émulsion polymerisée a base de copolymére styréne/butadiene,
une solution polymérisée a base de copolymére styrene/butadiene, un
polybutadiéne ayant un taux élevé de double liaison en position cis obtenu par
catalyse au nickel, cobalt, titane ou neodynium, un terpolymere éthylene
halogéné/propyléne/diéne, un caoutchouc butyle halogéné, un copolymere
séquencé styréne/butadiéne, un copolymere séquenceé styrenel/isoprene, les
produits halogénés des polyméres ci-dessus, un copolymere acrylonitrile/butadiene,
un copolymére acrylonitrile/butadiéne hydrogéne, un élastomere acrylique, un
&lastomeére fluoré, le chloropréne, les caoutchoucs épichlorhydrine.

Les élastoméres ci-dessus qui ne sont pas fonctionnalisés peuvent I'étre par
exemple par greffage de radicaux de fagon connue ou par mélange avec des
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élastoméres deéja fonctionnalisés tels que des élastomeres acryliques ou des NBR
carboxylés (X-NBR).

Parmi les élastoméres mentionnés ci-dessus, on choisira avantageusement
ceux compris dans le groupe suivant : les élastomeres nitriles carboxylés, les elas-
toméres acryliques, les polybutadiénes carboxylés, les terpolymeres ethy-
léne/propyléne/diéne greffés ou les mélanges de ces polyméres avec les memes
élastomeéres mais non greffés comme les caoutchoucs nitriles, les polybutadienes,
les terpolyméres éthyléne/propyléne/diéne, seuls ou en melange.

Les élastoméres mentionnés ci-dessus peuvent étre aussi mélangés avec
du caoutchouc dépourvu de fonctions, l'élastomére fonctionnaliseé assurant |a
compatibilité entre ce dernier et le copolymere séquence.

On peut ajouter aussi du caoutchouc déja vulcanisé (recyclage du materiau
broye).

De préférence, les élastoméres vulcanisables precites comportent un taux
en poids de fonctions compris entre 0,3 et 10 % par rapport auxdits élastomeres.

Les systémes de vulcanisation utilisés pour réaliser ces TPV sont bien con-
nus de I'nomme du métier et en conséquence, l'invention n'est pas limitée a un type
particulier de systémes. Il suffit que celui-ci réponde au critére concernant la cineti-
que de vulcanisation définie dans la définition de l'invention indiquee précedem-
ment.

Lorsque l'élastomére est a base de monomére insaturé (butadiene, iso-
préne, vinylidéne-norbornéne...) on peut citer quatre types de systemes de vulcani-
sation :

- Systémes au soufre constitués de soufre associé aux accélerateurs usuels
tels que les sels métalliques de dithiocarbamates (diméthyl dithiocarbamate de zinc,
de tellure, etc...), les disulfures de thiurame (tétraméthyl disulfure de thiurame,
etc...), les sulféeramides, etc... '

Ces systémes peuvent contenir également de I'oxyde de zinc associé a de
I'acide stéarique.

- Systémes donneurs de soufre dans lesquels la majorité du soufre utilisee
pour les pontages, provient de molécules soufrees telles que les composeés organo-
soufrés cites plus haut.

- Systémes aux résines phénoliques constitués de résines formophenoliques
difonctionnelles pouvant étre halogénées associées a des accelerateurs tels que le
chlorure stanneux, I'oxyde de zinc.

- Systémes aux peroxydes. lls permettent d'avoir un produit plus stable a la
chaleur, blanc, pas jaune, comme dans le cas des systemes donneurs de soufre.




10

15

20

25

30

35

2136710

,,.,.-m..
-6 -

Tous les donneurs de radicaux libres peuvent étre utilisés (peroxydes de dicumyie,
etc...) en association avec 'oxyde de zinc et l'acide stearique.

Lorsque l'élastomére est acrylique (polyacrylate de butyle avec fonctions
acides ou époxy ou toute autre fonction reactive permettant 1a réticulation) on utilise
les réticulants habituels a base de diamines (orthotoluidyl guanidine, diphenylgua-
nidine, etc...) ou de diamines bloquées (carbamate d'hexaméthylene diamine etc...).

Les compositions élastomériques peuvent étre modifiées pour certaines
propriétés particuliéres (amélioration des propriétés mécaniques par exemple) par
I'addition de charges telles que le noir de carbone, la silice, le kaolin, l'argile, le talc,
la craie, etc... Le kaolin calciné peut étre préférable a la silice pour éviter 'hydrolyse
partielle du thermoplastique a l'etat fondu lors du mélangeage avec le caoutchouc.
Ces charges peuvent étre traitées en surface par des silanes, des polyéthylene
glycols ou toute autre molécule de couplage. En général, le taux de charges en
parties en poids est compris entre S et 100 pour 100 parties d'élastomeres.

En outre, les compositions peuvent étre assouplies par des plastifiants tels
que les huiles minerales dérivées du pétrole, les esters de l'acide phtalique ou de
lacide sébacique, les plastifiants polymeéres liquides tels que le polybutadiene de
faible masse éventuellement carboxylé, et d'autres plastifiants bien connus de
'homme du metier.

Les combinaisons d'agent de vulcanisation utilisees pour mettre en oeuvre
le procédé sont telles qu'elles doivent permettre une réticulation compléte de ['elas-
tomere selon une cinétique conduisant a de bonnes propriétés de resistances a la
séparation, telles que mentionnées dans la définition de l'invention et en geneéral, a
de bonnes propriétés caoutchoutiques (mesurees par une déformation rémanente a
la compression a 100°C, des propriétes dynamomeétriques en traction, etc...).

Avantageusement, la cinétique mesurée a l'aide d'un rhéomeétre oscillant
sera telle que le temps caractéristique de vulcanisation a 90 %, tgp, ne dépasse pas
15 minutes a 160°C et avantageusement sera compris entre 5 et 10 minutes.

Dans le cas d'un élastomére insaturé carboxylé, la vulcanisation de la phase
caoutchouc dispersée dans la matrice thermoplastique ayant lieu grace aux doubles
liaisons et aux groupes carboxyliques, il faut eviter que ces derniers, plus réactifs,
soient tous consommés pour la réticulation, alors qu'ils sont nécessaires a la compa-
tibilisation avec le thermoplastique. C'est pour cela qu'il faut bien contrbler la tempé-
rature de vulcanisation pour avoir un temps de grillage suffisamment long, et laisser
ainsi le temps aux groupes carboxyliques encore libres, de réagir avec le thermo-
plastique en phase fondue.
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La présente invention concerne aussi une matrice de

thermoplastique contenant des nodules de caoutchouc fonctionna-
1isé, le thermoplastique étant choisi parmi ceux définis ci-
dessus pour les TPV.

Plus particuliérement, 1l'invention concerne aussi
l1'usage du composite pour la fabrication de profilés
coextrudés.

Les TPV décrits précédemment peuvent étre associés a
des matériaux thermoplastiques choisis, par exemple, parmi les
polyamides, les élastomeres thermoplastiques a blocs polyamide,
ljes élastoméres thermoplastiques a blocs polyesters, les
polyesters semi-cristallins, les polyuréthannes (TPU), les PVC
rigides ou plastifiés. On utilise des procédés connus de
1'homme de l'art, tels que le surmoulage, la co-injection, la

coextrusion, la lamination, etc....

pouvons cilter:

L,es articles chaussants par surmoulage ou co-
injection

Semelles en polyétheresteramide, choisi en raison de
sa grande résistance & la fatigue, sa faible hystérésis en
déformation et ses bonnes propriétés & froid sur lesquelles on
surmoule par injection un alliage TPV pour créer une couche
d'usure ou des crampons résistants & l'abrasion, antidérapants,
résistants aux huiles et aux graisses.

Les profilés coextrudés

certains de ces TPV peuvent étre associés a du PVC
plastifié pour former la partie du profilé soumis a
compression, nécessitant une bonne résistance au fluage a
chaud, une grande souplesse, applications telles que joints
dans le b&timent et l'automobille.

Tubes coextrudés

Ces TPV sont extrudables en tubes souples ayant une
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bonne résistance aux huiles & chaud. Par coextrusion, 1ls
peuvent recouvrir un tube ayant une couche extérieure qui est

1'un des matériaux thermoplastique cité ci-dessus, par exemple

le polyamide.
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Bandes transporteuses

Parmi les différentes structures multicouches de 'art antérieur, Il en existe
ou les couches extérieures sont constituées de caoutchouc collé a la surface de co-
polyétheresteramides, TPV ou copolyéthers a blocs polyesters ou TPU. Ces cou-
ches de caoutchouc collées peuvent étre avantageusement remplacees par ces TPV
coextrudés avec un ou plusieurs des matériaux thermoplastiques cités ci-dessus.

Le TPV apporte la résistance a l'abrasion, le haut coefficient de frottement,
I'élasticité, la basse dureté tandis que le thermoplastique apporte la résistance au
pliage, a la fatigue et la ténacite.

Courroies de transmission

Certaines courroies nécessitent des matériaux tres souples pour envelopper
parfaitement des poulies de faible diametre tournant a grande vitesse. La face en

contact avec la poulie doit posséder une bonne élasticité caoutchoutique, un coeffi-
cient de frottement éleve.

EXEMPLES
Les exemples 1, 2, 3 et 4 concernent la réalisation et la caractérisation des

TPV utilisés dans les exemples 5-7 pour concevoir des articles composites.

EXEMPLE 1 |

a) Un élastomére nitrile carboxylé (XNBR) de marque CHEMIGUM (R.M. de
Goodyear) a été formulé sur mélangeur interne, a des températures n'excédant pas
120°, de la fagon suivante (parties en poids) :

Butadieéne acrylonitrile carboxylé XNBR RCG 7343 . 110
SILICE KS 300 . 20
Phtalate de diisononyle DINP 5
Polyéthylene glycol PEG 4000 2
TiO9 . 5
Vinyl silane (triméthoxy) S| 69 1
Antioxydant WINGSTAY 29 1
Activateur POLYVEST C/70 4
- SOUFRE 1.8
Zn0O 5
ACIDE STEARIQUE 1
Disulfure de benzothiazyle MBTS - . 1.5
Disulfure de tetramethylthiurame TMTD . 0.5

Cette composition élastomere a été ensuite méLangée sur un melangeur in-
terne avec un polyétheresteramide de marque PEBAX 4033 de dureté shore D 40

* (marque de commerce)
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constitué de blocs de polytétraméthyiene glycol. et de blocs de PA 12 a la
composition suivante

Elastomere 60 %
PEBAX4033 40 %

La température en fin de mélange était de 220°C.
Ce TPV a été granuilé sur extrudeuse puis injecté sur presse thermoplasti-
que dans divers moules éprouvettes.

Les tests de propriétés mesurées selon les normes indiquéees sont donnes
dans le tableau 1.

b) Avec le produit CHEMIGUM NX 775 (R.M. de Goodyear a 7 % de grou-
pes carboxyliques) préalablement broyé, on a obtenu des resultats similaires.

EXEMPLE 2
La composition élastomére de l'exemple 1 a été mélangée, sur melangeur

interne, avec un polyéther a blocs polyester de marque HYTREL4056 (blocs PBT et
blocs PTMG téréphtalate) a la composition :

Elastomere 60 %
HYTREL®* 40 %

La température en fin de mélange était de 210°C.
Les propriétés de cet alliage sont donnees au tableau 1.

EXEMPLE 3
La composition élastomére de I'exemple 1 a été mélangée, sur un melan-

geur interne, avec un polyuréthanne a blocs polyester de marque DESMOPAN 590

a la composition :
Elastomere 60 %
DESMOPAN™ 40 % .
La température en fin de mélange etait de 230°C.
Les propriétés de cet alliage sont données au tableau 1.

EXEMPLE 4

Un mélange d'élastomeéres, charges, plastifiants, systeme de vuicanisation a

été réalisé sur melangeur interne, a des températures n'excedant pas 120°C. La
composition de ce melange est la suivante :

Elastomeére butadiene-nitrile Chemigum* P30 70
Elastomére butadiene-nitrile carboxylé CHEMIGUM'RCG 7343 30
silice KS 300 10
phtalate de isononyle ' DINP 20

* (marques de commerce)
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oxyde de Zn Zn0O 5
oxyde de titane TiO2 5
silane Sl 69 2
cire PEG 4000 2
acide stearique 0.5
peroxyde trigonox B 2

acrylate de zinc 2

Cette composition élastomére a été mélangée, sur un meélangeur interne,
avec un polyétheresteramide de marque PEBAX 5533 constitue de blocs PA 12 et
PTMG et de dureté shore D = 55 a la composition suivante

Elastomere 70 %

PEBAX 5533 30 %

La température en fin de mélange était de 210°C.

Les propriétés de cet alliage sont données au tableau 1.

EXEMPLE S

Une presse a injecter les thermoplastiques de marque KRAUS MAFFEI et de
force de fermeture de 110 T (1100 kN) est équipée d'un moule de dimensions
100 x 100 x S mm.

Différentes plaques de polyétheresteramide et de PA 12, dimensions
100 x 100 x 2 mm, ont été réalisées au préalable par injection. Ces plaques sont
positionnées dans le moule d'épaisseur 5 mm, comme insert. Le surmoulage a éte
réalisé avec le caoutchouc thermoplastique TPV de l'exemple 1 sur differentes
séries de plaques référencées :

5.1 : Plaques de polyétheresteramide de marque Pebax 4033

5.2 ; Plaques de polyétheresteramide de marque Pebax 5533

5.3 : Plaques de polyétheresteramide de marque Pebax 6333
idem au Pebax 4033 sauf a la dureté shore D = 63

5.4 : Plaques de polyamide 12 de marque Rilsan AESNO

La température matiére a l'injection est de 260°C et la température du moule
de 40°C. Pour l'exemple 5.4, la température d'injection est de 290°C.

La force de pelage entre les deux matériaux, mesurée a une vitesse de
50 mm/mn. est donnée dans le tableau suivant :
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Dans tous les cas la rupture était de nature cohésive dans le caoutchouc
thermoplastique.

EXEMPLE 6

Des plaques de polyéther a blocs polyesters de marque HYTREL 4056 ont
été surmoulées avec le TPV de l'exemple 2 dans les conditions décrites dans
I'exemple 5.

La force de pelage entre les deux matériaux est de 6,2 daN/cm.

EXEMPLE 7

Des plaques de polyuréthanne de marque DESMOPAN 590 ont ete surmou-
lées avec le TPV de I'exemple 3 dans les conditions decrites dans I'exemple 5. La
force de pelage entre les deux matériaux est de 5,2 daN/cm et la rupture est cohe-
sive dans le TPV.
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TABLEAU 1

EXEM PLES

Propriétés Méthode m

ASTM D2240

Shore D

"

200 %
300 %

Déchirement ASTM D624

non entaille
DRC™ 22h
a 100°C
Abrasion

[ ——— P et . - . .- -

ASTM D395
DIN 53516

Gonflement
huile ASTM

ASTM D471 | % Vol. 16 2.6

A —————————————— eV VTR P . —— e - - -- . le ¢ mes = "edh "= eie e gy———

* Allongement a la rupture
**DRC : Déformation rémanente a la compression

- NON mesureé
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un droit exclusif de propriété ou de privilege est revendiqueé,

sont définies comme il suit:

1. Composite comprenant un alliage caoutchouc
thermoplastique (TPV) adhérent en lui-méme sans recours 3 des
adhésifs sur un matériau thermoplastique, le TPV comprenant (1)
un élastomé@re fonctionnalisé et vulcanisable et (11) un
copolymére séquence a blocs‘polyéther ou polyester amorphe, le

10 copolymére séquencé du TPV comprenant des blocs polyéther ou
polyester amorphe qui en constituent la partie souple et des
blocs semi-cristallins polyamides, polyester, ou polyuréthanne

qui en constituent la partie rigide.

2. Procédé de fabrication du composite selon la

revendication 1, caractérisé en ce que le TPV et le matérilau

thermoplastique sont associés par co-injectlon, surmoulage ou

coextrusion.

20 3. Composite selon la revendication 1,
caractérisé en ce que le TPV est obtenu en effectuant le
mélange:

- de 1l'élastomere fonctionnalisé et vulcanisable
ayant été auparavant formulé avec une quantité suffisante
d'agent de vulcanisation, et

- du copolymeére séguence,
a3 une température suffisante pour provoquer la fusion du
copolymére séquencé et la vulcanisation mais avec un temps de
grillage suffisamment long pour éviter de consommer toutes les

30 fonctions de 1l'élastomére avant d'avoir dispersé intimement
1'élastomére dans le copolymére séquencé fondu.

4, semelles de chaussures comprenant le composite

de la revendication 1.
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5. Usage du composite selon la revendication 1,

pour la fabrication de profilés coextrudeés.

6. Tubes coextrudés comprenant un alliage

caoutchouc/thermoplastique (TPV) tel que défini a la
revendication 1, caractérisé en ce que le TPV est coextrudé sur

une couche de polyamide formant une couche extérieure du tube.

7. Usage du composite selon la revendication 1,

pour la fabrication de profilés coextrudés et de Dbandes

transporteuses.

8. Usage du composite selon la revendication 1,

pour la fabrication de profilés coextrudes et de courroies de

transmission.

9, Composite selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le TPV est obtenu en effectuant le mélange:

- de 1'élastomére fonctionnalisé vulcanisable ayant
&été auparavant formulé avec une quantite suffisante d'agent de
vulcanisation et des charges et des plastifiants,

- du copolymére séquence,
a une température suffisante pour provoquer la ‘fusion du
copolymére séquencé et la vulcanisation mais avec un temps de
grillage suffisamment long pour éviter de consommer toutes les
fonctions de 1'élastomére avant d'avoir dispersé intimement

1'élastomeére dans le copolymére ségquencé fondu.

— cadan e dasa sk e e donn ke Jhl ol
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