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Procédé pour 1'extrusion de compositions
-~ 3@ base de polyméres d'alpha-oléfines

Cas S.77/20
La Soci&té Anonyme dite : SOLVAY & Cie

La présente invention concerne un procé&dé pour l'extrusion de compo-
sitions a base de polyméres d'alpha-oléfines. Elle concerne plus particu-
liérement un procé&dé pour la fabrication d'objets, par extrusion suivie de
refroidissement 3 1'eau, de compositions & base de polyméres du propyléne.

Les polyméres d'alpha-oléfines, en particulier les polyméres d'alpha-
monooléfines inférieures telles que 1l'é&thyléne et le propyléne sont des
polyméres thermoplastiques aptes 3 la mise en oeuvre par extrusion. Un dé-
bouché important de ce procédé de transformation r&side dans la fabrication
de films, feuilles, tubes et filaments. Dans le cas particulier des poly-
méres du propyléne, un volume important de ces polyméres extrudés est desti-
né a4 la fabrication de fibres et de films. Ces derniers peuvent par exemple
€tre utilisés tels quels comme films d'emballage, peuvent &tre découpés en
bandelettes pour le tissage, ou encore peuvent &tre fibrillés pour diverses
applications textiles.

Trés souvent, l'extrusion proprement dite du polymére est suivie d'un
traitement de refroidissement brusque (trempe) des objets extrudés au moyen
d'eau,

Ainsi, les filaments extrudés passent généralement, 3 la sortie de la
filiére, dans une cuve de trempe contenant de l'eau. Les feuilles extrudées
peuvent &tre refroidies par pulvérisation d'eau aprés leur calandrage. Les
tubes extrudés sont souvent refroidis par immersion dans un bain d'eau.
Quant aux films, on sait qu'ils peuvent &tre fabriqués par les méthodes
dites du "film soufflé" et de la "filidre plate". Selon cette dernidre, le
film issu de la fili&re est refroidi par cylindres 3 circulation interne de
fluide ("chill roll") ou par bain d'eau. Le refroidissement brusque obtenu
par cette derni&re méthode la fait préférer pour 1'obtention de films

clairs. Cette méthode est trd&s appréciée pour la fabrication de textiles
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dits "techniques" (tissage, corderie, ficellerie...), pour lesquels le film
doit @tre découpé en bandelettes.

Dans tous les proc&d&s ci-dessus, effectus en continu et impliquant un
refroidissement ou une trempe des objets extrud&s par un bain d'eau, se pose
le probléme de 1l'entrainement, par l'objet extrudé, au cours de sa progres-—
sion, de quantités plus ou moins importantes d'eau de refroidissement. Cet
entrafnement se manifeste souvent déji pour des vitesses d'extrusion peu
8levées. La présence de cette eau est particuliérement génante pour la
suite des opérations que sont appelés & subir les objets & fagomnner.

Ainsi, les films et filaments subissent généralement un &tirage en vue
d'augmenter leur résistance. Par ailleurs, les films peuvent &tre d&coupés
en bandelettes avant 1'&tirage.

La présence d'eau perturbe cet &tirage et occasionne de fréquentes
ruptures de ces filaments et bandelettes.

Par ailleurs, l'entrainement de l'eau de refroidissement par des

feuilles ou des tubes extrudés engendre des défauts de surface dans les

premidres et provoque un retrait irrégulier et une composition hétérogéne
des seconds.

De multiples tentatives ont déjd &été faites pour remédier & ces incon-
vénients. Elles ont principalement résidé dans la recherche d'additifs qui
auraient supprimé&, ou 3 tout le moins ré&duit, l'entrainement d'eau par les
objets extrudés & partir des compositions 3 base de polyoléfines, mais elles
n'ont jamais conduit 3 des ré&sultats tout 3 fait satisfaisants; il n'a pas
été possible, en effet, de réduire de cette manidre l'entraTnement d'eau par
les objets extrud@s & grande vitesse, sans nuire aux autres propriétés
essentielles de ces objets, telles que la stabilité, la coloration et
1'action anti-cerrosive.

La Demanderesse a trouvé 3 présent que certaines compositions 3 base de
polyméres d'alpha-oléfines permettent de fabriquer des objets par extrusion
suivie de refroidissement & l'eau, sans que cette dernidre soit entrainée,
méme pour des vitesses d'extrusion €levées, et sans nuire aux autres
propriétés essentielles des objets extrudés.

La présente invention concerne donc un procédé pour l'extrusion de
compositions & base de polyméres d'alpha-oléfines suivie d'un refroidis-

sement 3 1'eau de 1l'extrudat selon lequel lesdites compositions comprennent:
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(a) au moins un anti-oxydant phé&nolique;
(b) au moins un phosphite organique;
(c) au moins un carbonate d'un métal alcalino-terreux.

Les polyméres d'alpha-oléfines entrant dans les compositions utilisa-
bles selon l'invention sont des polyméres contenant au moins 50 Z molaires
et de préférence au moins 75 % molaires d'oléfines 3 insaturation terminale
dont la molécule contient de 2 2 18 et de préférence de 2 & 6 atomes de
carbone telles que 1'éthyléne, le propyléne, le buténe-1, le pentéme-1, les
méthylbuténes-1, 1'hex&ne-1, les 3- et 4- méthylpenténes-1 et le vinylcyclo-
hexane. Il s'agit plus particuliérement de polymé€res contenant des atomes
de carbone tertiaire tels que les polyméres cristallins fortement isotacti-
ques du buténe-1, du 4-méthylpenténe-1, et tout particulirement, du pro-
pyléne.

I1 peut s'agir également de copolyméres de ces alpha-oléfines entre
elles et/ou avec des dioléfines comprenant de 4 3 18 atomes de carbone,
telles que des dioléfines aliphatiques non conjuguées comme par exemple
1'hexadiéne~1,4 ou telles que des diol&fines alicycliques ayant un pont
endocyclique comme le dicyclopentadiéne par exemple.

I1 peut s'agir enfin de copolyméres appelés 3 blocs qui consistent en
des successions de segments de chalne 3 longueurs variables, chaque segment
8tant constitué d'un homopolymére d'une alpha~oléfine ou d'un copolymére
statistique comprenant une alpha-oléfine et au moins un comonomére choisi
parmi les alpha-oléfines et les dioléfines.

Les meileurs résultats sont obtenus avec les polyméres contenant au
moins 50 7 en poids et de pré&férence au moins 75 7 en poids de propyléne.

Les compositions utilisables selon 1'invention peuvent aussi &tre 3
base de mélanges de deux ou plusieurs polyméres tels que décrits ci-dessus.

Les polyméres utilisables peuvent &8tre préparés selon les méthodes
connues de polymérisation des alpha-olé&fines & basse pression. En parti-
culier, les homopolyméres cristallins fortement isotactiques du propyléné
peuvent @tre préparés en présence de systé@mes catalytiques stéré@ospécifiques
d base de composés organométalliques et de chlorures de titame se trouvant &
une valence inférieure 3 sa valence maximale.

Les compositions utilisables selon 1'invention comprennent au moins un
constituant (a) qui est un anti-oxydant phénolique quelconque. Cet anti-
oxydant peut 8tre choisi avantageusement dans le groupe des mono-, poly- et

thiobis-phénols alkylés.
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A titre d'exemples de monophé&nols alkylés, on peut citer le 2,6-di-
tert-butyl-p-crésol et le (3,5-di-tert-butyl-4~hydroxyphényl) propionate de
n-octa-décyle.

A titre d'exemples de polyphénols alkylés, on peut citer le tétrakis

méthyléne (3,5-di-tert-butyl-4~hydroxy)dihydrocinnamate mé&thane, le téré-
phtalate de 2,2'-méthyléne bis(4-méthyl-6-tert-butylphénol), le 2,6-bis-(2'-
hydroxy-3-tert-butyl-5'-méthylbenzyl)-4-méthylphénol et 1'isocyanurate de
tris—(3,5-di-tert~butyl-4-hydroxy)benzyle.

Les compositions utilisables selon 1l'invention peuvent &galement com-
prendre un mélange des anti-oxydants phénoliques énumérés cifdessus.

Les compositions utilisables suivant l'invention comprennent au moins
un constituant (b) qui est un phosphite organique. L'incorporation de ce
constituant (b) a pour résultat principal d'accroftre 1'efficacitd des anti-
oxydants phénoliques mentionnnés ci-dessus. Ce phosphite organique est
choisi avantageusement parmi les phosphites et thiophosphites de formules
générales (RO)BP et (RS)3P dans lesquelles les radicaux R, identiques ou
différents, représentent un radical alkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle,
ou alkoxyalkyle et parmi les phosphites cycliques dérivés du pentadrythri-
tol.

Des exemples de phosphites organiques répondant & ces définitions
figurent dans le brevet Etats-Unis 3 039 993 au nom de Weston Chemical.

Des phosphites préféré&s comme constituants (b) sont, d'une part, les
trialkylphosphites tels que les triéthyl-, tributyl- et trinonylphosphites
par exemple et, d'autre part, les diphosphites de dialkylpéntaérythritol,
tels que le diphosphite de distéarylpentaérythritol par exemple. Des mélan-
ges de ces phosphites peuvent également &tre avantageusement utilisés.

Les compositions extrudées conformément 3 1'invention comprennent enfin
au moins un constituant (c) qui est un carbonate d'un métal alcalino-
terreux. Tous les carbonates de métaux alcalino-terreux conviennent comme
constituants (c). On peut citer par exemple les carbonates de magnésium, de
calcium, de strontium et de baryum. On préfére toutefois utiliser le
carbonate de calcium, et en particulier les carbonates de calcium se
trouvant sous la forme de particules de diamétre moyen inférieur 3 10
microns. Les carbonates de calcium dits "précipité@", c'est—3-dire les
carbonates de calcium obtenus par carbonatation d'un lait de chaux,

conviennent bien.
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La Demanderesse a en effet constaté avec surprise que l'incorporation
de ces carbonates dans les compositions extrudées conformément 3 1'invention
réduit de la fagon la plus efficace 1'entrainement d'eau par les objets
extrudés 3 partir de ces compositions.

On peut également incorporer aux compositions des mélanges des carbo-
nates définis ci~dessus.

Les constituants (a) et (b) sont incorporés dans les compositions ex-
trudées conformément 3 1l'invention dans les quantités stabilisantes habi-
tuelles.

Ces quantités sont généralement comprises entre 0,005 et 10 Z en poids du
polymére entrant dans la composition et de préférence entre 0,01 et 5 7.
Plus particuliérement, ces quantité@s sont de l'ordre de 0,05 & 0,5 Z.

Le constituant (c) est incorporé dans les compositions & raison de 0,1
4 50 Zo (pour mille) en poids du polymére environ, de préférence 3 raison de
0,1 38 10 Z,.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec des quantités du constituant
(c) d'environ 0,2 3 0,3 Z,.

Pour pouvoir incorporer facilement, et de mani&re homogéne, ce dernier
constituant dans les compositions extrud@es conformément 3 1'invention, on
préfére que le diamétre moyen de ses particules soit une fraction de micron.
Plus particuli&rement, les particules ont un diamdtre moyen compris entre
0,05 et 0,8 microns. On a constaté en effet que si la grosseur des parti-
cules de constituant (c) est plus &levée, cela entraTme, dans le cas de
1'extrusion de films découpés en bandelettes, une usure rapide des lames de
découpe.

Outre le polymére et les constituants (a), (b) et (c¢), les compositions
utilisables selon 1'invention peuvent contenir d'autres additifs usuels tels
que, par exemple, d'autres anti-oxydants tels que les thioesters géné-
ralement dérivés de 1'acide thiodipropionique, d'autres polyméres, des
agents facilitant la mise en oeuvre, des agents renforgants, des pigments,
charges, lubrifiants, agents anti-statiques, etc.

Les constituants (a), (b) et (c) peuvent Etre incorporés au polymére de
toute fagon connue en soi, par exemple par mélange 3 sec ou encore en
imprégnant le polymére en poudre ou en granules au moyen d'une solution des
constituants dans un solvant approprié&, seuls ou en charge type avec d'au-
tres ingrédients,.ou encore en mélangeant une solution ou une suspension du
polymére avec une solution des constituants.

L'incorporation peut &tre réalis@e par exemple, soit dans un mélangeur

ou un broyeur ol le solvant est &vaporé, soit par malaxage sur des cylindres
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chauffés ou par extrusion d'un mélange du polymére et des autres constituants.

L'extrusion des compositions selon l'invention peut Etre effectuée
selon toutes les techniques conventionnelles connues de 1'homme de métier.

Les caractéristiques de 1'appareillage seront &videmment choisies en
fonction de la transformation que l'on souhaite faire subir & la composition
a4 extruder et du type d'objet que 1l'on compte fagonmer. Quant au traitement
de refroidissement ou de trempe au moyen d'eau, il est effectué 3 une
température qui dépend de la nature de 1l'objet extrudé et des propriétés que
1'on compte conférer 3 ce dernier.

Par exemple, dans le cas de l'extrusion, & partir de compositions & base de
polyméres du propyléne, de films destinds 3 €tre découpés en bandelettes, la
température du bain de trempe du film primaire est généralement comprise
entre environ 20 et envirom 50°C.

Le procédé selon l'invention apporte donc une solution &légante au pro-
bléme de 1l'entrainement d'eau, par des compositions extrudées, lorsque ces
derniéres sont refroidies & l'eau. En outre, l'utilisation, dans le procé&dé
d'extrusion faisant 1l'objet de l'invention, des compositions décrites plus
haut, permet, de fagon surprenante, d'assurer un excellent compromis entre
la suppression de 1'entrainement d'eau méme 3 vitesse d'extrusion &levée, la
coloration initiale et l'efficacité& anti-corrosion, compromis qui n'est pas
réalisé avec les compositions de l'art antérieur. En outre, les compo-
sitions préférées selon l'invention contenant du carbonate de calcium "pré-
cipit@" en particules de diamdtre moyen de l'ordre de la fraction de micronm,
ne salissent pas la filidre de 1'extrudeuse; lors de 1l'extrusion de films
qui sont découpés en bandelettes, elles ne provoquent pas une usure préma-
turée de couteaux de découpe.

L'invention est illustrée par les exemples illustratifs et non limi-
tatifs ci-aprés.

Exemple 1

On prépare une composition extrudable par mélange 3 sec des consti-

tuants suivants :

- 1000 parties en poids d'un homopolymére cristallin du propyléne;

- 0,3 parties en poids de téréphtalate de 2,2'-méthylé&ne~bis(4-méthyl-6-
tert-butylphénol) vendu sous la dénomination HPM 12 par Organosynthése;

- 0,2 parties en poids de diphosphite de dist@arylpentaé&rythritol vendu sous
la marque WESTON 618 par Borg-Warner;

- 1 partie en poids de trinonylphosphite vendu par Rhdne-Poulenc;

- 0,3 partie en poids de carbonate de calcium "précipit&" vendu sous la

marque SOCAL Ul par Solvay.
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Cette composition granulée est extrudée ensuite sous forme d'un film de
100 microns d'épaisseur environ. Ce film est refroidi par passage dans un
bain d'eau i tempé@rature ambiante (25°C) et découpé ensuite en bandelettes
qui sont étirées, & un taux d'étirage de 1/6 environ dans un four d'étirage
porté 3 une température de 150 - 180°C.

On constate que ces bandelettes n'entrainent pas d'eau, méme lorsque la
vitesse d'extrusion du film primaire atteint 40 m/min.
En outre, leur découpage n'entralne pas une usure prématurée des couteaux.
Enfin, on constate que les compositions extrudées ne corrodent pas 1'appa-

reillage de mise en oeuvre.

Exemple 2

On prépare une composition extrudable comme & 1'exemple 1, sauf que
1'on utilise :

- 1 partie en poids de (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphényl)propionate de n-
octa-décyle vendu sous la dénomination Irganox 1076 par Ciba-Geigy, au
lieu de HPM 12;

- 0,2 partie en poids de SOCAL Ul.

Cette composition est transformée en bandelettes comme indiqué 3
1'exemple 1. Ces bandelettes manifestent les mémes propriété&s que celles

constatées pour les bandelettes de 1l'exemple 1.

Exemple 3

On prépare une composition extrudable comme 3 1'exemple 1, sauf que
1'on utilise, outre le polymére du propyléne :

- 0,25 partie en poids de tétrakis[méthyléne(3,S—di—tert-buty1-4—hydroxy)
dihydrocinnamate]méthane vendu sous la dénomination Irganox 1010 par
Ciba-Geigy;

- 0,75 partie en poids d'Irganox 1076;

- 1,5 partie en poids de trinonylphosphite;

- 0,2 partie en poids de SOCAL Ul.

On observe une fois encore, sur les bandelettes obtenues de la maniére

décrite 3 1'exemple 1, les mémes propriétés avantageuses.

Exemple 4

Cet exemple est donné 3 titre comparatif.

On prépare une composition extrudable comme & 1'exemple 3, sauf que le
SOCAL Ul est remplacé& par 0,5 partie en poids de stéarate de calcium.
Lorsqu'on fabrique des bandelettes, comme décrit 2 1l'exemple 1, & partir de
ces compositions, le phénoméne d'entrainement d'eau se présente déjd pour

des vitesses d'extrusion aussi faibles que 12 m/min.



10

15

20

25

30

-1 - 0000084

REVENDICATIONS

1 = Proc&dé pour l'extrusion de compositions 3 base de polyméres
d'alpha-oléfines, suivie d'un refroidissement & 1l'eau de 1'extrudat,
caracté&risé en ce que lesdites compositions comprennent :

(a) au moins un anti-oxydant phénolique;
(b) au moins un phosphite organique;

(¢) au moins un carbonate d'un métal alcalino-terreux.

2 - Procé&dé suivant la revendication 1, caract&risé en ce que le

polymére d'alpha-oléfine est un polymére du propyléne.

3 - Procédé suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
1'anti-oxydant phénolique est choisi parmi les mono-, les poly-, et les

thiobisphénols alkylés.

4 - Procédé suivant 1l'une quelconque des revendications 1 & 3, carac-
térisé en ce que le phosphite organique est choisi parmi les trialkylphos—

phites et les diphosphites de dialkylpenta&rythritol.

-5 = Proc&dé suivant 1l'une quelconque des revendications 1 3 4, carac-
térisé en ce que le carbonate de métal alcalino-terreux est le carbonate

de calcium.

6 -~ Proc8dé suivant la revendication 5, caract&risé en ce que le car-
bonate de calcium est sous la forme de particules dont le diamétre moyen

est inférieur & 10 microms.

7 = Procédé& suivant 1l'une quelconque des revendications 1 & 6, carac—
térisé en ce que le carbonate de métal alcalino-terreux est incorporé dans

les compositions & raison de 0,1 3 10 pour mille en poids du polymére.

8 - Procédé suivant 1'une quelconque des revendications 1 3 7, carac-
térisé en ce que le carbonate de métal alcalino-terreux est sous la forme

de particules de diamé@tre moyen compris entre 0,05 et 0,8 micromns.

9 ~ Procé&dé suivant 1'une quelconque des revendications 1 & 8, carac-

térisé en ce qu'il est appliqué & la fabrication de films.

10 - Procédé suivant la revendication 9, caractérisé@ en ce que les

films sont découpés en bandelettes.
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