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. Areprésente 'anion SO42" ou CO5%,
. a est un nombre qui satisfait 4 la relation :
0<a<05, '
45 . p est un nombre, représentant le nombre de molécules d'eau par molécule d'hydrotalcite, qui salisfait &
la relation :
O0<p<1.
Parmiles hydrotalcites de formule (I), on préférera les hydrotalcites dans laguelle Areprésente COy™ . Plus
préférentiellement encore, on utilisera les hydrotalcites de formule (1) dans laguelle A représente CO,* eta
50  estun nombre qui satisfait & la relation 0,2 <a <0,4.
Ces hydrotalcites comprennent les hydrotalcites naturelles et les hydrotalcites oblenues par tra itement des
hydrotalcites naturelles. Ces hydrotalcites sont notamment décrites dans le brevet frangais FR-A-2.483.934.
Les polyamides a ignifuger visés dans la présente invention comprennent : les polyamides obtenus par
polycondensation de diacides carboxyliques aliphatiques saturés ayantde 6 a 12 atones de carbone avec des
55  diamines biprimaires aliphatiques saturées ayant de 6 & 12 atomes de carbone ; les polyaminoacides obtenus
soit par homopolycondensation directe d’acide o -aminoalcanoique comportant une chaine hydrocarbonée
ayant de 4 & 12 atomes de carbone, soit par ouverture hydrolytique et polymérisation des lactames dérivés de
ces acides ; les copolyamides obtenus & partir des monoméres de départ des polyamides précités, le compo-
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nﬁnt | @ned: nedngue dés §igredmspedeites, 4- am nobut anoi ¢ acid or of
[ err ] but y r-ouranQIa;lg, de dérivés organiques et/ou inorganiques de plusieurs de ces lanthanides ; I'expression "au
moins un composé & base de lanthanide" signifie que I'on peut engager, oufre un seul mélange, une
: association de plusieurs mélanges de ce type.
A En général, en raison des quantités relatives des composés des divers lanthanides dans les minerais les
40  plus courants, notamment dans la monazite et la bastnaesite, lorsque 'on met en oeuvre un dérivé d'un seul
lanthanide, ce dernier est de préférence le cérium, le lanthane, le praséodyme et néodyme. Le cérium et le
lanthane sont, parmi ces métaux, les plus abondants et conviennent tout particufierement bien.
Des mélanges de dérivés de plusieurs lanthanides peuvent aussi étre utilisés. If peut en effet étre avan-
tageux de ne pas procéder 2 la séparation longue et coQteuse de tous les lanthanides présents en relativement
45 faibles quantités dans les minerais couramment traités. En pareil cas, on fait appel généralement aux melanges
suivants : '
- mélange de dérivés du cérium et d’'un ou plusieurs des autres lanthanides;
- mélange de dérivés de lanthane et d'un ou plusieurs autres lanthanides choisis parmi le praséodyme,
ie néodyme, le prométhium, le samarium, Peuropium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 'holmium,
50 I'erbium, I'ytterbium, le thulium, le lutétium et 'yttrium-;
- mélange de dérivés du praséodyme et d’'un ou plusieurs autres lanthanides choisis parmi le néodyme,
le prométhium, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, holmium, Ferbium,
I'ytterbium, le thulium, le lutétium et Pyttrium ;
- mélange de dérivés du néodyme et d’un ou plusieurs autres lanthanides choisis parmi le prométhium,
55 le samarium, 'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, I'erbium, Pytterbium, le thu-
lium, le lutétium ou I'yttrium.
Quand de tels mélanges de dérivés de plusieurs lanthanides sont mis en ceuvre dans les compositions
selon Finvention, le cérium et/ou le lanthane et/ou la praséodyme et/ou le néodyme représentent généralement
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5 vant étre substituées par un ou plusieurs radicaux alkyles ou alkoxy ayant de 1 & 6 atomes de carbone ;
N - les chélates de lanthanide de composés p-dicarbonylés notamment ceux qui dérivent des composés de
40 formule générale (Il) :
R;-CO-CHR,;-CO-R; (]
dans laquelle '
- Ry et R,, identiques ou différents, représentent :
+ un groupement alkyle, linéaire ou ramifié, ayant 1 4 36 alomes de carbone, éventuellement subs-
45 titué par un ou des atomes d’halogénes,
+ un groupement alkényle, linéaire ou ramifié, ayant 3 & 36 atomes de carbone, éventuellement
substitué par un ou des atomes d'halogénes,
+ un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle aromatique un ou plusieurs subsliluants
tels que :
§0 . les radicaux alkyles ayant 1 26 atomes de carbone, éventuellement substitués par un ou des
' atomes d’halogénes,
. les radicaux alkényles ayant 2 & 6 atomes de carbone, éventusilement substitués par un ou
des atomes d’halogénes,
. le groupement nitro,
55 . le groupement - CHO,
. le groupement -COOH,
. les groupements alkoxy ayant 1 4 6 atomes de carbone,
. les groupements -COOR;, R, étant un radical alkyle ayant 1 & 12 atomes de carbone ou alké-
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hedr o%y| gr oehésyle, bénzylé, phinoxyey cydishexsien| ng 1 to 12 carbon at ons,
al kenyl gﬁrm id'gxemples non limitatifs de dérivés organiques des lanthanides, on peul citer :

les sels de lanthanide, notamment de cérium, de lanthane, de praséodyme et de néodyme, des acides

. propionique, hexanoiques, n.octanoique, éthyl-2-hexanoique, isooctanoique, nonanoiques, décanoi-
LN ques, laurigue, stéarique, oléique, ricinoléique, margarique, tétradécanoiques, hydroxy-12 stéarique, do-
40 cosanoiques, docoséne-13-oique (acide érucique), chloro-2 décanoique, octyl-2 décanoique, hydroxy-
2 hexanoique, thioglycolique, mercaptopropionique, thiomalique, cyclohexyl-6 hexanoique, benzoique,
phénylacétique, phényl-2 propanoique, méthyl-2 benzoique, méthyl-4 benzoique, phénoxy-2 benzot-
que, propyl-4 benzoique, méthoxy-4 benzoique, tertiobutyl-4 benzoique, salicylique. tertiobutyl-5 sali-
cylique, hydroxy-4 méthoxy-3 benzoique, diméthoxy-3,4 benzoique, naphtoique-1, naphtoique-2. cyclo-
45 hexane-carboxylique, nicotinique, isonicotinique, méthyl-4 furanne-carboxylique-3, du maléate de mo-
noisooctyle, du maléate de mono(éthoxy-2 éthyle), du phtalate de monobutyle,du thiomalate de mono-

butyle, du thiomalate de monohexyle ;

- les phénolates de lanthanides, notamment de cérium, de lanthane, de praséodyme et de néodyme des
composés phénoliques suivants : phénol, crésols, éthylphénois, xylénols, butylphénols, isopentylphé-

80 nols, isooctylphénols, tertiononylphénols, décylphénols, dodécylphénols, tertiooctylphénols, cyclo-
hexyl-4 phénol, phényl-4 phénol, ditertiononylphénols, méthyl-isohexylphénols ;

- les chélates de lanthanides, notamment de cérium, de lanthane, de praséodyme et de néodyme des p-
dicétones suivantes : I'heptanedione-2,4 ; la décanedione-2,4 ; la Oéthyl-2 décéne-2-dione-6,8 ; la mé-
thyl-2 nonéne-2 dione-6,8 ; la stéaroylacétone ; la stéaroyl-1 octanone-2 ; le dioxo-7.9 décanoate

&5 d'éthyle ; la benzoylacétone ; Facétylacétone ; la benzoyl-1 octanone-2 ; la diphényl-1,4 butanedione-
1,3 ; la stéaroylacétophénone ; la paimitoylacétophénone ; benzoyl-1 méthyl-4 pentanone ; le benzoyl-
octacosanoyl-méthane ; le paraméthoxybenzoyl-stéaroyiméthane ; le dibenzoylméthane ;

- les mercaptides de lanthanides, notamment de cérium, de lanthane, de praséodyme et de néodyme de



containing 2 to 12 carbon atons, al koxy groups containing 1 to 12 carbon
atons, phenyl, benzyl, phenoxy or cycl ohexyl -7- groups, al koxycarbonyl
groups containing 2 to 24 carbon Eﬁﬁ%a‘?fa?l ‘kenoxycar bonyl groups
containing 4 to 24 carbon atons; nonoesters (the al kyl group

containing 1 to 24 carbon atons) or alken | .nmonoesters (the al kenyl group
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nore hal ggen at ons, |near ranc e eny group contalnlng
3 to 36 C arLtacanarﬁtéwaom&e&(s)%nﬁéd dé léHﬂﬁfEié nidh s.doéavre BER védier dHRS & B IRARS imiRb0S,
an aryl pRgpraadeniht, ddle quadilts dsbiblefrithset adibrd 8 afpBrter db 61€.10-2 P0OATE didine-grirhrids
one  Or de iBFapbdHRRdnt &uGh6lips dssisnhanles paliripb g BEEbaMJE. DeQRIENaS, Bette bubrltsst
carbos déterminée de maniére a apporter de 0,2.10-2 & 30.10- atomes-grammes de métal du groupe des lanthanides
pour 100 g de polyamide. De maniére plus préférentielle encore, cette gquantité est déterminée de maniére 3
apporter de 0,3.10-° & 10.10-3 atome-grammes de métal du groupe des lanthanides pour 100g de polyamide.
Le composé & base de lanthanide peut se présenter sous une forme solide ou pateuse. Dans le cas d'un
ad composé solide, ce dernier est utilisé en général sous forme de particules de diamétre moyen n'exédant pas
‘@ -3 200 um et, de préférence, compris entre 0,5 et 100 pm.

Comme il est indiqué ci-avant, les compositions conformes a la présente invention doivent renfermer en

outre une quantité efficace d'au moins une hydrotalcite de formule (). Ces composés minéraux sont utilisés
; en général sous forme de particules de diaméire moyen n'excédant pas 1a non plus 200 pm et, de préférence,
L% compris entre 0,1 et 100 pm.

40 Quand le composé utilisé (composé & base de lanthanide, hydrotalcite) est disponible sous forme anhydre
ou sous forme cristallisée avec des molécules d’eau, on préfére metire en oeuvre le composé anhydre ou ren-
fermant le moins possible d'eau de cristalllsatlon pour éviter ou limiter un dégagement d’eau lors de la trans-
formation.

La quantité d’hydrotalcite(s) mise en oeuvre peut varier dans des limiles assez larges en fonction du degré

45  de stabilisation souhaité ; plus précisément, cette quantité est comprise entre 0,1 et 5 % en poids par rapport
au poids du polyamide contenu dans la composition et, de préférence, entre 0,4 et 2 % en poids.

Les compositions conformes & la présente invention peuvent étre préparées par simple mélange des divers
constituants de toutes les maniéres appropriées permettant d'obtenir une composition homogéne. De maniére
préférentielle, on réalise le mélange des divers constituants sous forme de poudre ou de granulés en opérant

50  d'abord & froid un pré-mélange dans un mélangeur classique, puis en homogénéisant ensuile l'ensemble par
un malaxage & chaud & une température généralement supérieure a 200C° dans une exirudeuse a une ou
plusieurs vis en opérant de préférence I'extrusion sous atmosphére inerte comme par exemple de 'azote ou
de I'argon. ATissue de ce traitement on obtient des joncs qui sont refroidis a I'eau puis découpés en granulés,
ces derniers pouvant éventuellement étre soumis ensuite & un séchage. Les compositions selon Pinvention

55  peuvent 8tre préparées encore en confectionnant un mélange-maitre, présenté sous forme de granulés & base
d’une partie du polyamide 2 ignifuger, de phosphore rouge, du composé a base de lanthanide et d’hydrotalci-
te(s) qui sera mélangé ensuite, avant mise en ceuvre, avec des granulés du reste du polyamide & ignifuger.

Ces compositions ont été définies ci-dessus par leurs constituants essentiels. Il va sans dire que l'on ne



atons, optionally substituted by one or nore hal ogen atomns, alkenyl
radi cals containing 2 to 6 carbon atons, optionally substituted by one or
nore hal ogen atons, the nitro gr ;nﬁB-,lC'HO group, the -COOH group,
al koxy groups containing 1 to 6 carbon atons, [err]groups, [err] bei ng an
al kyl radical containin to car.bon- atons or al ken rad| cal
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Les compositions conformes & 'invention peuvent étre transformées en articles finis ou semi-finis par ap-
s0 plication des techniques habituelles d’injection ou d’exirusion. Un des avantages de ces compositions réside
dans le fait que cette transformation qui s’effectue en général & une température de Fordre de 200 & 320°C
ne s’accompagne que d'une trds faible émission dans I'atmosphére d’hydrogéne phosphoré : celle-ci est en
général inférieure & 0,3 ppm et méme 2 0,1 ppm ; la borne de 0,3 ppm représente la concentration maximale
X 4 ne pas dépasser (cf. 'ouvrage Sax, Dangerous properties of industrial materials, 3éme édition, pages 1019
‘@ 35  et1020). Pour des teneurs en phosphore adéquates, les articles obtenus sontrésistants au feu et ils ne condui-
sent pas, sous Paction d’'une flamme, & la formation de gouttelettes de matiére fondus, éventuellement enflam-
mée. La combustibilité selon le test des "Underwriters Laboratories™ UL 94 vertical (pour des éprouvettes d'une
. épaisseur de 1,6 mm) se situe dans la zone de classement allant de VO & V1. Les arlicles obtenus présentent
o une excellente résistance au cheminement d'arc qui peut étre bien supérieure & 400 volts dans le cas de compo-
40 sitions chargées avec par exemple environ 40 % en poids de fibres de verre par rapport au poids du polyamide
des compositions. On constate encore que les articles ignifugés obtenus présentent aussi une exceliente ré-
silience qui, au départ de compositions chargées avec par exemple environ 40 % en poids de fibres de verre
par rapport au polds du polyamide des compositions, peut atteindre et dépasser 24 kJin2 en choc Charpy lisse.
Les performances enregistrées en matiére d'ignifigation et de résilience sont sensiblement duméme ordre que
45 celles obtenues en absence d’hydrotalcite. Par contre, en ce qui concerne la résistance au cheminement d'arc
etla tenue au vieillissement en atmosphére chaude et humide, on constate que les performances enreyistrees
sont supérieures. En particulier, en ce qui a trait aux exsudations blanchétres qui se manifestent lors du vieil-
lissement des articles ignifugés en atmosphére chaude et humide, on note qu'avec les compositions selon la
présente invention, ce phénomane est trés nettement contrarié par rapport & ce qui se passe en absence d’hy-
50 drotalcite ou avec d'autres systdmes stabilisants de nature différente.

Les compositions ignifugées selon la présente invention conviennent particuligrement bien pour Toblention
d'articles conformés utilisables dans les industries de I'électricité (par exemple industries électrique et élec-
tronique, électroménager, radio, automobile). Les caractéristiques de ces compositions permettent également
de confectionner des articles par filage et filmage.

&5 Les exemples non limitatifs suivants montrent comment la présente invention peut élre mise en veuvre
pratiquement. '

Avant de décrire ces exemples, on va montrer & I'aide de 'essai A décrit ci-aprés quel estle comporiement
d’'une composition témoin comprenant :

twy



1 to 12 carbon atons) of dicarboxylic aljphatic acids containing 4 to 24
carbon atons, saturated or containing an ethyl enic double bond and capabl e
of containing one or nore substit%eor%??? h*as chlorine atons, - 10 -
hydr oxyl groups, mnercapto groups {x@ groups containing 1 to 6 carbon
atons; | ant hani de phenol ates derived fraom phenol, whose ring nmay contain
one or noremangituents such as chlorine atons, alkyl or al koxy groups
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2, Contenu de cet essali :

On prépare une composition & partir de :
‘@ 35 - 100 parties en poids de nylon 6,6,

- 39,75 parties en poids de fibres de verre,

- 17,49 parties en poids de mélange-maitre phosphore (phosphore rouge : 10,49 parties en poids}, et
L - 1,79 parties en poids de mélange-maitre lanthanide (stéarate de cérium lil : 0,681 partie en poids et
o/ 0,683.10-2 atome-grammes de cérium/100 g de nylon).

s
N

3. Mode opératoire général et contrdles effectuds :

La composition est préparé de la maniére suivante :
On réalise d’abord un pré-mélange a sec, a 25°C, des divers constituants par passage dans un mélangeur
45  de marque Moritz. '

Ce pré-mélange est ensuite malaxé a I'état fondu dans une extrudeuse-dégazeuse de marque Prodex
comportant une vis de diamére D égal 4 63 mm et de longusur égale 4 26 D ; la vis utilisée est une vis cylindro-
conique ayant un profil adapté pour le travail des polyamides ; de 'argon est introduit en continu dans la trémie
d’alimentation de 'extrudeuse-dégazeuse ; 'extrudeuse est equipée par ailleurs d'une filiére & deux trous de

5 5 mm de diamétre ; les conditions de 'extrusion sont les suivantes :

- température : 320°C
- vide :93,1.102 Pa
- vitesse de la vis : 50 tours/min.

On note la pression matidre en bout de vis et le débit matiére. Le produit recueilli sous forme de joncs est
85  refroidi par passage dans un bain d'eau froide, puis il est granulé et séché.
Sur la poudre & mouler ainsi obtenue, on détermine la teneur en eau et F'indice de viscosité du nylon 6,6.
Pour déterminer I'indice de viscosité, le temps de dissolution dans 'acide formique, pour obtenir une dis-
solution compléte, est habituellement de 2 heures & 25°C.
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m xture of sgatitn QheEIGns@Bs bpydlivéltes 028 x 12, Nx K6 awi;t abl e sol vent nmedium and with
heating if -neeikedersyistada ai Hemihament d*ara (dnlabiavidhien TRE) salchlld noAme R 26 7P0F les me- - 12
parti eul ar| ysurdseom effebb®es subhdes yrduveties de dimeisives 50 80s< 3ohm i nor gani ¢ hydr aci ds-
and the sal-t ¢ lafknuedorigitisrement vy stmpaphére Munde b hewides arlpyige dane pequasul : Batplk tyréd,
for exanple, cafisatitrant hani de salts of inorganic hydracids: the chloride,
bromi de, i dGIthéde Eopkginatigeest saafhdien ginseifant deepdngifidng de la aerme AT PAHI1 deycls dpessi of
i‘nor gani & N Rimprsions tascoprounefies 1180 x 100 x51ypmModg gp ?i'i‘faieé SpiApveligsisgnt dispaspest o
p}’r&é pHi t yerti nt dp‘??é‘f‘éess ?F‘B 1’1?% W@en%hﬁsﬂ%‘f%ﬁ E%ﬂ"’éj?‘ﬁféac"!frﬂ"!"l’fﬁﬁat e,
ar senat e“"“? eng fativeda 97 ¢ 5t | nor gani c

| ant hani §&% B’PWB?S E'é@"t sg’ ﬁ%’g e.ﬁ ca %\'
ol t n

to the i H%ﬁiﬁéﬁ |exem J onn }ﬁ f tﬁ ?'Pogiulg( é;l?ulvét sﬁéﬁléi%t

[0a208 Beylbleq B ekt i el mede

oxi des, Gahs Qhd ’cha'irH‘ ¢ nQJntﬁlb Fe@ p%ﬁ'le JhQuf rﬂ’bﬁ ﬁﬁrievdatl éty\gs

enpl oyed et BuveRT bt dARidsh teRbidir |§9€s%£léd?9t dof cdntbifu aame&tdomm; dJnﬂfbtl Raes den-may

be pr esepdmbld} chdbfrag¥ He@sa R4 & Rlrbiibsembt 16 Rourtd it terperdiSlarsbhes cohdlub P 8ycleC s es

it is ingd muéaglhd@tlés@élulﬁtsaibﬁa%p&idelsﬁﬁacgﬂeshb‘ouvbfbs@&ﬁﬂﬁéiaﬂ&%tdUW BycRs. No@idny

pr ef efor edestedurtid rvetR nofdfionivi de P4 GE:9¢dhiffrd 0/iBdijue Qi n"SiEhs dSxUIRA ; 9 Ehif8 1@hdiquet | ve

quant i ty qafFéprouveBasst eriBrembm BoUIEHTELLS v 8tlancKEBOLIA HotaHo® Breid d ddipte Pétendue et

| ant hanunittbrdsitd desekweiations Blanchdtaat hanun{111) oxide, lanthanun{l11) chloride,

ceriun(l || )Passiksarsadnesffechir enLoogrs Wpxtmiziord @ lsodiecie fa ponipé & Vidle, 0és rélévelpontsTdiar au

guant i t ymofenidan tuhe Riacger BH St 1rowperhercies i prisencéévestuelis dtiydramanasiosphet hi n very

wede ¥inmts. Mre precisely, this quantity is determned so as to con-

tribute frfdaylessidpsspdiAto | OOx10-3 gramatons of netal belonging to the

| ant hani de group per 100 g of polyamide. This quantity is preferably
c{et er m ned Lg%réggtatp abtgqyﬁ sont rassemblés dans le tableau 1 donné ci-aprés.

40 EXEMPLE

1. Contenu de cet exemple :

Cette partie expérimentale va permettre de situer le comportement d’'une composilion & hase de polyamide
45  etde fibres de verre, ignifugée au moyen de phosphore rouge enrobé et renfermant du stéarale de cérium il
ainsi qu'un lubrifiant, dans laquelle on incorpore en outre une hydrotalcite de formule :
Mgo,7 Alg,3 (OH)z (CO3)g,15 , 0,5 H.0
distribuée dans le commerce par le Société MITSUI sous la dénomination ALCAMIZER.
Plus précisément, on introduit, dans la composition conforme 4 celle de I'essai A, une quantité d’hydrotal-
80  cite représentant {compte tenu du polyamide contenu dans le mélange-maitre lanthanide) 0,79 % en poids par
rapport au nylon 6,6 contenu dans la composition.
On a donc préparé la composition obtenue & partir des constituants suivants :
- 100 parties en poids de nylon 6,6,
40,06 parties en poids de fibres de verre,
17,63 parties en poids de mélange-maitre phosphore (phosphore rouge : 10,58 parties en poids),
1,81 parties en poids de mélange-maitre lanthanide (stéarate de cérium lli : 0,688 parties en poids et
0,689.10-3 atome-grammes de cérium/100 g de nylon),
0,80 partie en poids d’hydrotalcite.
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tfibute fromoO.2x[err] to 30x[err] gramatons of netal of the |anthanide
group per 100 g of polyamde. Still nore preferably, this quantity is
determ ned so as to con- tribute EL@W’%%& to [err] gramatons of netal of
t he | ant hani de group per 100 g of The | ant hani de- based conpound
can be in a solid or pasty form In the case. of a solid conmpound, the -
13 - | atter Dprs ‘Qbﬁﬁé‘iﬂdﬁ leyyien§i6 doziibresrtietvarse, feopéignge-mpiire phasphete shie Retanoprnakre

di anet er 'Ambankle genbideniigues gux epstiupntspig en E‘Pé?ﬂs'% f Segisspd doldwdrotgioits ngwygl- 100
[err]. Aslement WH‘?"E'&"L' '393'5'6@%’3"“'°"1éﬁ'8“°?§ Prﬁ‘{i“é?f"?r H9< de Rapficulpqsepis G SWit h t he
present [ écc_)nt ain an effective quantity of at

| east on - ). These i norgani c conpounds are

general |y ej a?a T %,os%me&f 3o ot 8 TSR ol PR L . oo
exceed n%@é‘g A Aw'm : Issacssa.t ija or e ol ﬁgﬁﬁsfﬁg een 871 and

100 [err oye anum ased conmpoun
hydr ot,gl ci te)v,dgs avgg a@lpg [ n anhydr ous form or in a crystallized formwth
nol ecul es of yWRtedelatid | S :BoBEmined t 0 enpl oy the anhydrous conpound or one
con- tai ni Ngragikknt R BENIBIGS Sitelluss, BRERSmMNe 168! ditfefeeb bdadtdrtiued shyB6Qhataiijues O
limt a redntenéesti-avantiad bardigaph8 3 db REIeSHIPIOR de I'ésbdd A, A ldié? qGRIE falkeleDéprouvettes
hydr ot al ahdulses on véptefidlies Gonditionsl intiguses/ & paragiabiil IdeGaidesaiptidndie 'dssdAt S as a
functimon of the desired degree of stabilization; nore precisely, this
guantity 3. Béduitatywediexeple:and 5 % by weight relative to the weight of the
pol yam de present in the conposition, and preferably between 0.4 and 2 % by
wei ght . Thelesa¢aylitats eblepypssontrasgerohins dansdetablpaud dopng chansdsent i nventi on can be
pge\gﬁared sinmply by mxing the various constituents in all the suitable ways
4 i ng a honbgeneous conposition to be obtained. The m xing of the
various constituents in powder or granular formis preferably carried
out by first making a cold prem x in a conventional m xer, followed by then
honogeni zi ng t he whol e by blending with heating to a tenperature which is
generglly higher than [err] in a single- or multi-screw extruder, the
extrusion operation being preferably carried out under an inert atnosphere,
such as that of nitrogen or argon, for exanple. At the end of this treat-
ment, rods are obtained which are cooled in water and are then chopped into
granules, it being possible for the latter to be optionally then subjected
to a @érying opera- tion. The conpositions according to the invention can,
- 14 - furthernore, be prepared by producing a nasterbatch, present in a
granul ar form based on a part of the polya- mde to be made fire-resistant,
of red phosphorus, of the |anthani de-based conpound and of hydrotalcite(s),
wyich will then be m xed, before use, with the granules of the remainder of
te p&iyanm de to be made fire-resistant. These conpositions have been
defined above by their essential constituents. It goes w thout saying that
it would not constitute a departure fromthe scope of the

%
40

85
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i‘nvention to nodify these conpositions in the manner indicated bel ow Thus,

where red phosphorus,
ei ther red phosphorus as such,
red phosphorus particles coate

Pat ent FR-A-2, 314, 221),

for exanple,

or_t

d Pt

i s concerned,

Q ,

Gl
polymers there may be nentioned in particular:
pol ymers containing naleic

it

epoxy
f

unsat urated bonds (cf. French
with a nelting point of betwee
bel ow 10, 000 (cf. French Paten

Pa'g?t

n d

t B A
g i

phenol-f or mal dehydepol yconden-

FR-A- 2,344,615), thernoplasti
(cf. Eur opean Pat ent Appl g
t her nopl asti ¢ phenol - f or mal - h

particularly pre- ferred neas
The qﬁhntity of polymer used t
appropriate, may vary within

represents 5 to 50 % of the to ag We

pol ymer m xture. It should be

£
AL TO 'UI

c ph&®d -i sobut yral dehy

oted

§
ipot

%8

coat| §he p osphprus o
de lil@tg This uanti
isght ofl the red

Fi A 4, 314, 219),
gl err]] amd With
- %,37 t he

=

P- AD, @71,

that it
$Holsy e

is‘gossit
r wh;cﬁzﬂ

S possible to use

and this is a preferred nmeasure,
m of pol yner.

Anong t hese

resins (cf. French
umaric or allyl
saturated pol yesters
a nol ecul ar nass
rmopl astic

ype (cf. French Patent
de poly- condensates
788); the use of
onstitutes a

e present invention.
articles, where

ty generally

ghosphor us/ coati ng

|l e to enpl oy wthout

e greater, ranging up
hosphor us/ coati ng

for exanple, for

to the invention nmay
rei nforcing or gelling
kaolin, silica, mcas,

specigs..~ Anpng t he abovenenti oned

S; these fibres

rr] and a | ength of
opt i mum mechani cal

are sized, for exanple
ns or vinyl resins,
bri dgi ng agents of

fillers naly vary between,

for

t of the polyam de of
her addi- tives, such
s, antistatic agents

[ use are widely
dance with the

hed articles by

on techni ques. One of

to representing 90 % of the tofal wgight off the red g
pol ymer m xture. Furthernore, en whey age€l 1 ntended,
obt ai ni ng shaped obj ects, the corrppii;' cmé accak disng
i Acl ude various additives: thuk, @ &8 y '
fN_lers such as gl ass or asbes s, bpllotinj,
bentonites, bentones or m xtur §§
fillers, those nobst commonly e
general ly have a nean di aneter
between 2 and 8 nm To obtain wedgwig h
propefties it is advantageous } Fes which |
W th epoxy resins, polyester r urathqﬂe‘ges
these resins being genecfally u EnatiQﬂ vt th
t he am nosil ane type. e prop "
exanpl,e, 10 % and 60 %y weig ive th thg weig
the conposition. It is#hl so po 3 mtkb usa q; o]
as | ubricants, inpact. inprove:agrn ts br cDloran
or nucleating agents; these |aft diggvep and the
described in the literature. The &0 kpws i% é%co
i entsson can be converted intg finisg or | sen®f idi s
application of the usual injection npul&lngjor extrus
the advantages of these conposftions|gies ih the fact
whichis generally carried outjat a tgqﬁggg uregofgth
[ex¥] is acconpanied by only ajvery | 8v@%®® gsion of p
atmospfhere; the latter is genefalgy pelew—813—ppmand
the limt of 0.3 ppmrepresent$ t¥e mgalqgnpergi§§ib
‘3§ 2 "o
5 [ a o
° jitE| = 8
>
£3§3| °°
- 2
. | -
i

that this conversion
b order of 200 to
nosphine into the

even below 0.1 ppm
e concentration
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(cf. the work by Sax, Dangerous properties e_f I ndustrial materi a-I s, 3rd

Cl L n, boges 1019 ang 1020). v surtenne eneschors coMRRIBARLANE:

droplets of nolten, possibly flam ng, rraterral when acted uporf by a"fl%ane.
The flammuability accor di ng to the Underwiters Laboratories UL 94 verti cal
test (foReyengicatipeti nens vmth a thickness of 1.6 nm) lies in the cI as-

sificatiagn ranefromVOto The particl es_aobt ai hed hj bit an
excel | en eygndicatians poyys I9s Rtptscoptracta FE"H“"ffﬁy AR PR 056&884% 'tfd'l' 'in the
case bnPosi ti ons frIIed with, for exanple, approximately 40 % by wei ght
of gl ass f I B&n? |[roq1L g}:&s\é% ﬁ'}h m% ndQ% % Q%t(%n ;englt au moins un
corrposr t I On§dmp qu e‘ o&rﬁérjm ht%r'guh%rdgbq 4CS

_ obt ai ned al 58 e @s ﬂaﬁ‘ﬁéﬁﬁ fntdlag&h?eﬁu }th 01 LW h%r thrte
conposi ti ongeff,,r népé, exa appr oxi rrat e y wei ght of

gl assyfibres relative to the 8f), e phR@ Yamgde of the conpositions,
can go up tgunaReuefxceed an un\rlt\?tgcﬁéld( C)nara'gte 2|rrpa£:n'§}jstrength of 24 kJ/[err].

The per f or mancerepdssatetiafoniso,x esp@ef of fire-resistance and resilience is
subst an- ti al.la/esoin rombreyairatistait el @rrelétiont hat obt ai ned in the absence of
hydrotal cite. On toha<®gher hand, where arc tracking resistance and agi ng
behavisour i n .gpdstin nembte, naprisentant lnpembrexeaodcuesal’cgorreoléryld d’ hydrotalgtef qui satibfaith at

t he performncdareaen:ded is superior. In particular, with regard to the
whi tish exudationé’%ﬁth appear V\hen fi re resistant articles are aged in a
hot and here

e
C cor dl n {T% Em‘% IO eéo l‘ev 5@?? g ara e[ﬁﬁl é roupe
n es es O ar ol cond NS | c| es carbox r au
tBract eff rtztro .Etaat é 4l e .nitr@ wamie or
W' th other ég rh 'dggarlﬁ)\ﬁé I néﬁc it op l éaﬁor téé?cﬂie
conmposi ti ong aﬂﬁ{asl &éﬁ@ hydhddXrEdNss %n%%ﬁ%t&h&%% dheSdolt b&
for the mwaﬁtwyaogtqué a na&t h GedsPattalifas GdivesAB c2ciBEER egtr&pdrya.mdéshaenus
el ect i Ci t ya partid Hsslmiohsterdside Gspart 8dERb e@%&i!éE%'coﬁ&ﬁanﬁL&ﬁfdé SH3icsplyhrmddspbd-i €S,

househol d i dofikeR 8n outre dh arf ¥a a&' 6rdbiftaliqiClidh b KR isophfequel sNéGheRinbdstde CS of
t hese com peds pdiyammlestl SO make it possible to manufacture articles by
spinning and fil mextrusion. The follow ng nonlimnmting exanpl es show how

t he pres&ntCampodions salpndue qyelcngye Q%TQXSTE'ICPW"?)F & &t jarastenissey ¢y ee aup lecameaé fipl es
are descri b@ﬁedet'@‘é'ta“lq“m'ﬂ%%@"pw will be used to show the behavi our
of a control d’ﬂr‘fgfﬂé PigRTiye ot leyBaNigue, de 'un quelcqnqup desdathanides : criym, Igntbaoe,pEAsers
coated with '-P’°"‘éth'““'19ama" %PH’HP'%W@@"’%I‘W%(&'@??&'P'@ h° Imium, 8f- a5 s
fibres, - cant esé get of

fire-resist anc@"“ F%gg"qe dgﬁg'g?s °a?aéﬁqt’7’§ %‘lih"dgﬂnag‘?ssdf QIH%%"' behavr our in

a® hot% angl hegmipdsitohdReidnPEieSquelconque des revendications 1 & 3, caractérisées en ce que la quantité de
composé(s) a base de lanthanide et d'ytirium mise en ceuvre est déterminée de maniére & apporter de

. 0,1.10-2 a 100.10-° atome-grammes de métal appartenant au groupe des lanthanides pour 100 g de po-

\ . »

\_/ lyamide.

Compositions selon Pune quelconque des revendications 1 & 4, caractérisées en ce qu'elles renferment

du phosphore rouge en proportions comprises entre 1 et 30 % en poids par rapport au poids du polyamide

a ignifuger.

6. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisées en ce que le phosphore rou-
4% ge se trouve sous forme de particules enrobées au moyen d’une pellicule de polymére.

7. Compositions selon la revendication 6, caractérisées en ce que le polymeére d'enrobage est choisi dans
le groupe constitué par : les résines époxy, des polyméres ayant des liaisons insaturées maléiques, fu-
mariques ou allyliques, des polyesters saturés, des polycondensats phénol-formaldéhyde thermoplasti-

50 ques, des polycondensats phénolisobutyraldéhyde.

8. Compositions selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisées en ce qu’elles comprennent,
en outre, des fibres de verre en quantité variant de 10 & 60 % par rapport au poids du polyamide de la
composition.

'55
9. Objets conformés préparés & partir des compositions selon I'une quelconque des revendications 1 & 8.

12



TEST A 1. Description of the raw materrals - nylon 66 (polyner .of

hexanet hyl enedi ami ne and of adipic acid): this is a product

viscosity index of 133 m/g (determ.ned_according to | SO stammlﬂuﬂHlmullll
1977 edition, on the fraction sol T #¥4*H B formic acid); - toated s
phosphor us: thrs I's a conposition which wll, be referred to I n what foIIovvs
by the emvmcaﬂbmpﬂtph’(ﬁwhemwtmguieaIUatE@h cont ai ning 60 % by wei ght of
red phosphorus with a nean particle size of 20 to 30 [err] coated with 40 %
by wei ghtl- o Fmsédﬁﬁepréwaratwwmarna@ﬁgﬁé ?mmm@éw frAves dPr%'T"E"W"ﬁg PRt of
800C and a REMPERSANM aY majas yHompess § bepe(de tag "'?Pafruré’éff‘eta“ sgrsea'rérnrere il 'aE@ les

& 5ta tes
el ted i n ir F?SF" ﬁ‘”a}ag@&@m%@% 5% o o e ?ﬁ@i ;5 ﬁga 4"
ttep l ig}

added slowy u ”d?%ﬁgﬁﬁ%vgo ?Wudr% s[ed anl it ces

s ep.oeuvre e de ueS
bei ng rai sed t &Henahigreala: ,ﬁ, %}e oui par ch
are byoken up H ?ta in JTﬁ E rft de 0,8 Jl me- ljaﬁﬁngs @Jrﬁétﬁtaﬁ-pl e
fibres with a ges des$ JrhO@J'@L @,ygﬁ%ﬁg between 3 and 6 nm
coated with a ﬁ,hszoﬁh sebls obBfU L Rl @ﬁrp&ﬁkﬁr@kﬁ}a@néﬁ&e@@b@]’bﬁs

under ref er encgandund thé&aulseaune‘é%wérmslvislréd.t%k@@é&hmcérmfieéern]ce&d’éue%c¢rrsmeaml oyed
m xed W.th pol ygbAdeursgans RipAMRIEtPE EbnpreahdntoutRAR SEbIRANtpAGCUNY kaiBis@ht dans
ref er fsed to abgmbinstubé Bydritalitd deTormifgerieraict t o i n what foll ows by the
expr ession "l ant hani de mast er nggIgAl,(oerpm,,gipH@ 38(P6 % by wei ght of
ceriun(l11) stdwasiagelle:13. 27 % by wei ght of polyethyl ene sebacate and 48.67
%by wei ght of .Aylepmsef@l'anion SO218u €02, Contents of this test: A conposition
iis prepared frorestunnomte® qgsatistit bia reletioght  of nyI on 66, - 39. 75 parts by
jhto of gl ass fiblesa<05, 17,49 nparts Z ght of phosphorus
nast er bat ch (red HMﬁﬁBPﬁSP’éSEGa’HQ“&a'P’?ge'B‘}} %Tﬁ?ﬂ“)”a’"éﬂ‘ﬁﬂ"'ed'lyd Iofie, ayiga-y
wei gEt ofdl ant hdi Hé'aﬁﬂgtl%r- batch (cerium(111) stearate: O. 681 part by
wei ght and 0. 683x ?f s, Qf . cerrurﬂ 100 Cener al
operating Pr oceiﬁ?‘@"‘ﬁd : d ﬁ?@ Y‘?rﬁtﬁ"tl é'g%%%gé W%ﬂ " f’o'dsrf PLIBRREY i n
the f8l 1 owing neHfRHs dupo Py ?)?°8 ac?r'gp"sg‘r’” ' ous constituents is fr r st

pr oduced zat plogdds beldha iRdchditdien 1, B&reaaisé éh d¥id ib Bolf R RERRdsi Ban% & groupléchstiise M X
i s then bl epgleids poyeiniass dbBhlistar polyddnerisition dEHiSHIRY carBoRMlQUSa Bilphatiiiis @ studx iyantd er
conpri ses adésd Rtofies dbl caiibiieiveddedighiites bipritakresanplangliedEaturbes Byahiie § & h2 atbrhes
Scr ewgenpl oyedirbofie ;desipohidniftacidds®benus @6inar Ndiiopdlychiiidnsatich dirécdxl a@idp b cdmifcalcé-or
processi ng {diduy astipdaarit urieichdie Hydrodartibnéadyianedk 42012tatomaodesdasbonensadt parivaver tave diy-
hopper of t drelytiqeséteolymétisation des; lactalmes éixivéside ess acidesalies gorfolybrnides ohfetns padtir deswi t h
two 5- mm di moneméres texdépart deb balyamides préritéanle compdéant aside degee capolydmidels pguyant consis-
L. .enper at ur eter en outr¢ ey paftie en acide téréphtalique et/ou en acide isophtalique ; et les mélanges de pareils po-

‘@ 35 lyamides.

3. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 2, caractérisé eri ce que le composé & base de

lanthanide et d'yttrium consiste dans :

N, - un dérivé organique ou inorganique de I'un quelconque des lanthanides : cérium, lanthane, praséo-
dyme, néodyme, prométhium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, er-
bium, ytterbium, thulium, lutétium ou d'yttrium ;

- ou un mélange de dérivés organiques etfou inorganiques de plusieurs de ces éléments.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 4 3, caractérisé en ce que le phosphore rouge se
trouve sous forme de particules enrobées au moyen d’une pellicule de polymére.

5. Procéds selon la revendication 4, caractérisé en ce que le polymére d’enrobage est choisi dans le groupe
constitué par : les résines époxy, des polyméres ayant des liaisons insaturées maléiques, fumariques ou
allyliques, des polyesters saturés, des polycondensats phénol-formaldéhyde thermoplastiques, des po-
lycondensats phénol-isobutyraldéhyde.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que les constituants mis en
oeuvre dans la premidre étape comprennent en outre des fibres de verre en quantité variant de 10 4 60
% par rapport au poids du polyamide.
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-~ vacuum : 93.1x102 Pa - screw speed : 50 revolutions/mn. The
materi al pressure at the end of the screw and the material th '
not ed. The product collected inr 3{6 B '15 cool ed by passi ng |“|“Emn"m”ﬂ|””“|
cold water bath and it is then gr g? adand dried. The water*cont ént "anf *

the viscosity index of the nylon 66 are deternmined on the noul ding powder
t hus obt Ratentansprgcliet erni ne the viscosity index, the tine for dissolving in

f d, t bt 19 - di ' h
at. {nefr?glﬂrn@"gwfg'ebgﬁlﬂpfﬂe"w’rct@ng’%fagfﬁéﬂﬁvF6Fr 856 Ot s RBTelg otk MpSE i o
;: geog n aa %%algecj sctatESt S V%?EE itta eﬁ'a r?;gosphorflamrﬁ)wn :E?Elﬁg' 1%4 h the

este selne md ngq’ S, €S of

ntha erYttr dadurct
the moul di ng’aﬁ eau -% ez er]i i t esd rfd Frhmn et %@ thaltenen
(dependi ng B e emte §d dFafbemin Forrhdl® M0 I's kept at a
terrperature o © §lyl, )ﬂh@hggsu g0 S THom 80 MPa to 100 MPa

(depepdi ng ﬂrae,the type of test speci nmen he injection cycle time is from
17 s to 25 s _(AleRandh 56,2 Vherldtsz tiarnant, of test speci men). The fol | owi ng ot her
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gsvensbel OW) oder elner Mgﬁnung organischer und/oder anorganischer Derivate von mehreren dieser Elemente.

4. Zusammensetzungen nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal die ver-
A\ wendete Menge der Verbindung(en) auf Lanthanid- und Yttrium-Basis so festgelegt ist, dalt sie 0,1.10-3
bis 100.10-2 Grammatom Metall, das der Gruppe der Lanthaniden angehdrt, auf 100 g Polyamid bheitrégt.

5. Zusammensetzungen nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnel, daf} sie roten
Phosphor in Anteilen, die zwischen 1 und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des flammwidrig zu ma-
chenden Polyamids, eingeschlossen liegen, einschlieBen. :

45 6. Zusammensetzungen nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf} rer rote
Phosphor in Form von mittels eines Polymerfilms umhiillten Teilchen vorliegt.

7. Zusammensetzungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR das Umhiillungspolymer aus der

aus den Epoxyharzen, Polymeren mit ungeséttigten maleinischen, fumarischen oder allylischen Bindun-

50 gen, gesittigten Polyestern, thermoplastischen Phenol-Formaldehyd-Polykondensaten, Phenol-lsobuty-
raldehyd-Polykondensaten bestehenden Gruppe ausgewahilt ist.

8. Zusammensetzungen nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, daduich gekennzeichnel, daf sie aufier-
dem Glasfasern in einer Menge, die von 10 bis 60%, bezogen auf das Gewicht des Polyamids der Zu-
58 sammensetzung, variiert, umfassen.

9. Formkdrper, hergestellt ausgehend von den Zusammensetzungen gemaB irgendeinem der Anspriiche 1
bis 8.
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ot her hand, two test specinens noul ded from.a reference conposition (in
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EXAMPLE 1. Conggnts of this exanple: is experinental part will nake it
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cont aksni ng @l dasVérfahjen Sddach gekennadichnet isk, dé¥ diemeem erstentSohritiveredndelee Bestdndteile
addi t i onal | wuReelem einac spegigiea Sebilisatohydfassem Welchee ausfmifdgstens|efnem [Hudrptalkitides aligkHut ed
commer ci al | yelbogn Rdrmelui under the nanme Al cam zer. Mre precisely, a quantity
of hydrotalcite -21- repr es ki Q:79 P weillhht rel ative to the nylon
wresent indet he corrp05| tion %_bearl ng in mnd the polyam de present in the
'hetni de nash éastialop B9+ ades GRsF darsteltd i nto the conposition in accordance
with that of 't%g't‘e?@h"ﬂtffﬂe%'?ﬁﬂﬂg‘?"& on obtained fromthe following
constituents has t(hé?éf’are been prepared: - 100 parts by weight of nylon

gﬁ Le I-O hg? ! g 6 rrgg; eo%{vﬂdﬂ J(eQJg aZaBlﬁs% asefsrﬁy‘él'eﬁ rqslgolek;‘lzr{ygrgtg%&atr&ellﬁ%(rflml dwlhteg@f

parts 5by wei gh N % fhani de masterbatch (ceriun(l1l) stearate: 0.688 part
by wei ght and Q &8 err] gramatons of cerium100 g of nylon), - 0.80
part by wei ghtenot hydrotalcite. In this exanple, the nylon 66, the glass

fibres, t hewmmm%yaesmbmﬁhH@mam.@myh,a@mmm@aemrnes Baw.oh) badogen
i dent pcal  Wadrldad Gvidhdds inl ot Bi8rmdASELING Brthdieienfolydtlidsheifigdgiosseh @t.t he _
hydrotalcite newy introduced, its particle size distribution is the
foll owi n@g V&€hsen odch pespruchﬂ.dsdlm gekenrzeichnet dab dag Peljamidaus (s Gruppq ausgreahitistng
procedur e adid beataht qusi den duretf Rolyiendensation ven gspittiatenjalinhatischep Risark @‘I it s 125
Garri ed out Kphienstatiatonsen mitbisprimfiren-geaditiolsn lirbaisghes Diamingp mi 6bfs 12jlighlgpsloffatomen

9 erhaltenen Polyamiden; den entweder durch direkte Homopolykondensation von m-Aminoalkanséure, die

eine Kohlenwasserstoffkette mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen trégt, oder durch hydrolytische Offnung und

Polymerisation von Lactamderivaten dieser S&uren erhaltenen Polyaminoséuren; den Copolyamiden, die

i ausgehend von am Ausgangspunkt der vorgenannten Polyamide stehenden Monomeren erhalten wer-

(Y den, wobei der saure Bestandteil dieser Copolyamide auBerdem teilweise aus Terephthal- und/oder
40 Isophthalséure bestehen kann; und den Mischungen derselben Polyamide.

ittls ng\éﬁglftwm&ﬁmm Y iR Rlan Atefa
&Q wm%sibé

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung auf Lan-
thanid- und Yttrium-Basis besteht aus:

- einem organischen oder anorganischen Derivat irgendeines der Lanthaniden: Cer, Lanthan, Praseo-

dym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium. Holwitnm, Er-

45
bium, Yiterbium, Thulium, Lutetium oder von Yttrium
- oder einer Mischung organischer und/oder anorganischer Derivate von mehreren dieser Elemente.
4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dak der rote Phosphor in
50 Form von mittels eines Polymerfilms umhiiliten Teilchen vorliegt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf das Umhiillungspolymer aus der aus den
Epoxyharzen, Polymeren mit ungeséttigten maleinischen, fumarischen oder allylischen Bindungen, ge-
séttigten Polyestern, thermoplastischen Phenol-Formaldehyd-Polykondensaten, Phenol-Isobutyralde-

55 hyd-Polykondensaten bestehenden Gruppe ausgewéhit ist.

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die in der ersten Stufe
verwendeten Bestandteile auerdem Glasfasern in einer Menge, die von 10 bis 60%, bezogen auf das
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cripti'on of test A It should be noted that the extrusion running

conditions are here as follows: - tenperature © [err]

: 93.1[err] Pa - screw speed P°'364539~.E$\70I utions/ mn. V\“lll“‘ﬂﬂﬂ“l““lll“;l“‘
the controls perforned, the vaF 8% prsicorrechani cal charaactertstfcs® *
referred to above in section 3 of the description of test A are determ ned.

I't shoul d bé&ewightales Pebeamidsiyeriiery yafessedns shown in section 3 of the

description of test A are reproduced to nmake the noul ded test specinens. 3.

Results of the exanple: The results obtained are collated in Table 1, given

bel ow. ¢ 'é'}sr] [err] [err] OO0 [err] [err] [er] [err] O [err] [err] [err] O

1
f
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o3 Aivee uﬁaﬁw CECCRF IR P 0T BB G AR O0 OF ALY LS
ased on polyam de . JBLG: &l doffadif e fheatisth S ofdbd prioSpIBhe IRNipRsirg
o R R RS
Celatie to hE, &}tgtg gﬁé A oight) )atiia 46! tHe Waigit of dhe pAlfHRTidepResért MThdootpésiion, oatistagé ght

Poneriforiil@; POl yam de present in the conposition, of at

| east one hydrotalcite of gener gig, f[ALOH A-pb r] (1) in which: A denotes
the anion [aiwdichd i s a nunber which satisfies the relationship: 0 < a <
0.5, p is a nunbeendteprempasDRgericog,nunber of nol ecul es of water per

nol ecube of hydaed exuiribéravhichsatiefies treetrélationship: t he rel ationship: 0. < p < 1. 2
Conposi tions accordorg<0s,Cl aim 1, characterized in that the polyamde is
chosen from t he pds DuymberTeméseting themfimber hamqlastigsgfwalespepmpleguiesfngiptalcite, which

pol ycondens xafisties thé relatianahirit ed al i phati c di carboxylic acids containing from
6:to 12 carbon atonB<wi<t'h saturated aliphatic diprinmary diam nes containing

— . . . . .
{,Eﬁg‘pgl %2 et g{l?gp{.‘ﬁ Soled g J e i ..ﬂhga@ag bcéi{%ém%s (L o m % gt B
chain cont aiswﬁ&z@ :?le%y?guﬁes ohtaine g Ih hatichor Shiulr AoHbiid Hkafb oW CHcRIE BdnBfD
ing ot arbo 80 ithdbiddtdd SilphatR diprimary diamines containing from 6 to 12 carbon
atoms, polyamino-acids obtained either by direct homopolycondensation of w-aminoalkanoic acid com-

25 prising a hydrocarbon chain containing from 4 to 12 carbon atoms, or by hydrolytic opening and polymer-

isation of the lactams derived from these acids, the copolyamides obtained from the starting monomers

of the abovementioned polyamides; it being additionally possible for the acidic component of these co-

polyamides to consist partly of terephthalic acid and/or of isophthalic acid, and mixtures of such polya-

mides.

3. Compositions according to either of Claims 1 to 2, characterised in that the lanthanide- and yttrium- based
compound consists of: '

* - an organlc or inorganic derivative of any one of the lanthanides: cerium, lanthanum, praseodymium,
neodymium, promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
ytterbium, thulium, lutetium or of yttrium;

- or a mixture of organic and/or inorganic derivatives of a number of these elements.

e
Y

4. Compositions according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that the quantity of lanthanide- and
y yttrium- based compound(s) which is used is determined so as to contribute from 0.1x10-3 to 100x10-2
gram-atoms of metal belonging to the lanthanide group per 100 g of polyamide.

5. Compositions according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that they contain red phosphorus
in proportions of between 1 and 30 % by weight relative to the weight of the polyamide lo he made fire-
resistant.

4 6, Compositions according to any one of Claims 1 to 5, characterfsed in that the red phosphorus is in the
form of particles coated with a film of polymer.

7. Compositions according to Claim 6, characterised in that the coating polymer is chosen from the group

consisting of: epoxy resins, polymers containing maleic, fumaric or allyl unsaturated bonds, saturated poly-

50 esters, thermoplastic phenol-formaldehyde polycondensates and phenol-isobutyraldehyde polyconden-
sates.

8. Compositions according to any one of Claims 1to 7, characterised in that they additionally contain glass
fibres in a quantity varying from 10 to 60 % relative to the weight of the polyamide of the composition.

55
9. Shaped objects prepared from compositions according to any one of Claims 1 to 8.
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or by hydrol ytic opening and pol yneri satlon .of the lactans derived from

t hese acids, the copol yam des obtained fromthe starting non
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gramat ons of ighghgio tRGhRREGIdE grolipet §UD g cpdamede group per 100 g of

pol yami de. 5- the combitiai cttadifeld @ 1extAbhdyeslsddBy biendmg it XBRperdtur& highieRthanl200€ ifta

char act er i zed single drahultsb@y egtidbraih sdi prois© BeyharactériBeddii GRADINE cénaGudifs dat ween
1 and 30 % by plegedjinthe fiest stép additidnallytchprise b gérticutsl sthtifiserzonsistiiy ofl et Idast dbe hydeed e
fire-esi st anttalcig of general faPpviposi t i ons according to any one of Clains 1 to 5,
characterized in that the red M!&s»ﬁh@ﬁbéuzmslen tHe formof particles coated

with a film ofmyighyner. 05|t|ons according to Claim6,
characterized in t“lﬁ'a'!"tﬂsﬁ'!?a@B&?Pﬁ' ﬁg}e i s chosen fromthe group
on5| sting of: ep8Bp '}"E'Q?’H@‘chﬁyf’f? ée'?,"ﬁ?ﬂ“& ni ng mal eic, fumaric or allyl

t?r at ed bonds saf 0P&Cd ester er np astlc henol - f or mal] dehyde
p0| ycondensat e?ncﬁsg ol re? V%pih%y}ed]u Eﬂf&j@”ﬁ%‘le 8 P oéqgule 8‘ hydrolalcite,

Conposi ti ons accor es X e'aaﬁ 8he of Claims 1 to 7, char acterized in that
they additiong %m ll) d%&nd dﬂ%w?e 9{;‘?9&& 59Y by b @ﬁl'.@ﬂuvfegoqm #8060
%relgaltlvetoohn Frine conposition. 9.
Shaped obj ects pr epar ed r om corrp05| t | ons accord- ing t o any one of Cains
1 to 8. 2. Process according to Claim 1, characterised in that the polyamide is chosen from the group consisting
of: the polyamides obtained by polycondensation of saturated aliphatic dicarboxylic acids containing from
6 to 12 carbon atoms with saturated aliphatic diprimary diamines containing from 6 to 12 carbon atoms,
30 polyamino-acids obtained either by direct homopolycondensation of m-aminoalkanoic acid comprising a
hydrocarbon chain containing from 4 to 12 carbon atoms, or by hydrolytic opening and polymerisation of
the lactams derived from these acids, the copolyamides obtained from the starting monomers of the
_abovementioned polyamides, it being additionally possible for the acidic component of these copolya-
mides to consist partly of terephthalic acid and/or of isophthalic acid, and mixtures of such polyamides.

' 35
e ' 3. Process according to either of Claims 1 to 2, characterised in that the lanthanide- and yttrium- based com-
pound consists of:
. - an organic or inorganic derivative of any one of the lanthanides: cerium, lanthanum, praseodymium,
\\/ neodymium, promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
40 ytterbium, thulium, lutetium or of yttrium;
- or a mixture of organic and/or inorganic derivatives of a number of these elements.
4. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterised in Lhat the red phosphorus is in the form of
~ particles coated with a film of polymer.
% 5. Process according to Claim 4, characterised in that the coating polymer is chosen from the group con-

sisting of: epoxy resins, polymers containing maleic, fumaric or allyl unsaturated bonds, saturated poly-
esters, thermoplastic phenol-formaldehyde polycondensates and phenol-isobutyraldehyde polyconden-
sates.

50 6. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the constituents employed in the first
step additionally contain glass fibres in a quantity varying from 10 to 60 % relative to the weight of the
polyamide.

55
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