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©  Procédé  pour  l'extrusion  de  compositions  à  base  de  polymères  d'alpha-oléfines. 

Procédé  pour  l'extrusion,  suivie  d'un  refroidissement  à 
l'eau,  de  compositions  à  base  de  polymères  d'alpha-oléfines. 

Les  compositions  extrudées  comprennent : 
- un  anti-oxydant  phénolique 
- un  phosphite  organique 
-  un  carbonate  d'un  métal  alcalino-terreux. 

Le  procédé  permet  de  fabriquer  des  films,  des  filaments 
et  des  tubes. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  pour  l ' e x t r u s i o n   de  compo- 
s i t i o n s   à  base  de  polymères  d ' a l p h a - o l é f i n e s .   El le   concerne  plus  p a r t i c u -  

l i è r emen t   un  procédé  pour  la  f a b r i c a t i o n   d ' o b j e t s ,   par  e x t r u s i o n   su iv i e   de 

r e f r o i d i s s e m e n t   à  l ' e a u ,   de  compos i t ions   à  base  de  polymères  du  p r o p y l è n e .  

Les  polymères  d ' a l p h a - o l é f i n e s ,   en  p a r t i c u l i e r   les  polymères  d ' a l p h a -  

monoolé f ines   i n f é r i e u r e s   t e l l e s   que  l ' é t h y l è n e   et  le  p ropylène   sont  des  

polymères  t h e r m o p l a s t i q u e s   aptes  à  la  mise  en  oeuvre  par  e x t r u s i o n .   Un  d é -  

bouché  impor tan t   de  ce  procédé  de  t r a n s f o r m a t i o n   r é s i d e   dans  la  f a b r i c a t i o n  

de  f i lms ,   f e u i l l e s ,   tubes  et  f i l a m e n t s .   Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   des  p o l y -  
mères  du  p ropy lène ,   un  volume  impor tan t   de  ces  polymères  ex t rudés   est  d e s t i -  

né  à  la  f a b r i c a t i o n   de  f i b r e s   et  de  f i lms .   Ces  d e r n i e r s   peuvent  par  exemple  
ê t re   u t i l i s é s   t e l s   quels  comme  f i lms  d ' e m b a l l a g e ,   peuvent  ê t r e   découpés  en  
b a n d e l e t t e s   pour  le  t i s s a g e ,   ou  encore  peuvent   ê t r e   f i b r i l l é s   pour  d i v e r s e s  

a p p l i c a t i o n s   t e x t i l e s .  

Très  souvent ,   l ' e x t r u s i o n   proprement   d i t e   du  polymère  est  su iv ie   d ' u n  

t r a i t e m e n t   de  r e f r o i d i s s e m e n t   brusque  (trempe)  des  ob je t s   ex t rudés   au  moyen 
d ' e a u .  

Ains i ,   les  f i l a m e n t s   ex t rudés   pas sen t   géné ra l emen t ,   à  la  s o r t i e   de  l a  

f i l i è r e ,   dans  une  cuve  de  trempe  con tenan t   de  l ' e a u .   Les  f e u i l l e s   e x t r u d é e s  

peuvent  ê t r e   r e f r o i d i e s   par  p u l v é r i s a t i o n   d 'eau   après  leur   c a l a n d r a g e .   Les 
tubes  ex t rudés   sont  souvent  r e f r o i d i s   par  immersion  dans  un  bain  d ' e a u .  

Quant  aux  f i lms ,   on  s a i t   q u ' i l s   peuvent  ê t re   f a b r i q u é s   par  les  mé thodes  

d i t e s   du  " f i lm  s o u f f l é "   et  de  la  " f i l i è r e   p l a t e " .   Selon  c e t t e   d e r n i è r e ,   l e  

film  issu  de  la  f i l i è r e   est  r e f r o i d i   par  c y l i n d r e s   à  c i r c u l a t i o n   i n t e r n e   de 
f l u i d e   ( " c h i l l   r o l l " )   ou  par  bain  d ' eau .   Le  r e f r o i d i s s e m e n t   brusque  o b t e n u  

par  c e t t e   d e r n i è r e   méthode  la  f a i t   p r é f é r e r   pour  l ' o b t e n t i o n   de  f i l m s  

c l a i r s .   Cette  méthode  est  t rès   app réc iée   pour  la  f a b r i c a t i o n   de  t e x t i l e s  



d i t s   " t e c h n i q u e s "   ( t i s s a g e ,   c o r d e r i e ,   f i c e l l e r i e . . . ) ,   pour  l e s q u e l s   le  f i l m  

doi t   ê t r e   découpé  en  b a n d e l e t t e s .  

Dans  tous  les  procédés   c i - d e s s u s ,   e f f e c t u é s   en  con t inu   et  impl iquan t   un  

r e f r o i d i s s e m e n t   ou  une  trempe  des  ob je t s   ex t rudés   par  un  bain  d ' eau ,   se  p o s e  
le  problème  de  l ' e n t r a î n e m e n t ,   par  l ' o b j e t   ex t rudé ,   au  cours  de  sa  p r o g r e s -  

s ion,   de  q u a n t i t é s   plus  ou  moins  impor t an t e s   d ' eau   de  r e f r o i d i s s e m e n t .   Cet  

e n t r a î n e m e n t   se  m a n i f e s t e   souvent  déjà  pour  des  v i t e s s e s   d ' e x t r u s i o n   peu  
é l evées .   La  p résence   de  c e t t e   eau  est  p a r t i c u l i è r e m e n t   gênante  pour  l a  

su i t e   des  o p é r a t i o n s   que  sont  appelés   à  subir   les  ob je t s   à  f a ç o n n e r .  

Ains i ,   les  f i lms  et  f i l a m e n t s   s u b i s s e n t   généra lement   un  é t i r a g e   en  vue 

d ' augmenter   leur   r é s i s t a n c e .   Par  a i l l e u r s ,   les  f i lms  peuvent   ê t r e   découpés  

en  b a n d e l e t t e s   avant  l ' é t i r a g e .  

La  p résence   d 'eau   p e r t u r b e   cet  é t i r a g e   et  occas ionne   de  f r é q u e n t e s  

r u p t u r e s   de  ces  f i l a m e n t s   et  b a n d e l e t t e s .  

Par  a i l l e u r s ,   l ' e n t r a î n e m e n t   de  l ' e a u   de  r e f r o i d i s s e m e n t   par  des  

. f e u i l l e s   ou  des  tubes  ex t rudés   engendre  des  dé fau t s   de  su r f ace   dans  l e s  

p remiè res   et  provoque  un  r e t r a i t   i r r é g u l i e r   et  une  compos i t ion   h é t é r o g è n e  

des  s e c o n d s .  

De  m u l t i p l e s   t e n t a t i v e s   ont  déjà  été  f a i t e s   pour  remédier   à  ces  i n c o n -  

v é n i e n t s .   E l les   ont  p r i n c i p a l e m e n t   r é s i d é   dans  la  r eche rche   d ' a d d i t i f s   q u i  

a u r a i e n t   supprimé,  ou  à  tout   le  moins  r é d u i t ,   l ' e n t r a î n e m e n t   d ' eau   par  l e s  

ob j e t s   ex t rudés   à  p a r t i r   des  compos i t ions   à  base  de  p o l y o l é f i n e s ,   mais  e l l e s  

n ' o n t   jamais  condui t   à  des  r é s u l t a t s   tout   à  f a i t   s a t i s f a i s a n t s ;   i l   n 'a   pa s  
été  p o s s i b l e ,   en  e f f e t ,   de  r é d u i r e   de  c e t t e   manière  l ' e n t r a î n e m e n t   d ' eau   p a r  
les  ob je t s   ex t rudés   à  grande  v i t e s s e ,   sans  nu i re   aux  au t r e s   p r o p r i é t é s  

e s s e n t i e l l e s   de  ces  o b j e t s ,   t e l l e s   que  la  s t a b i l i t é ,   la  c o l o r a t i o n   e t  

l ' a c t i o n   a n t i - c o r r o s i v e .  

La  Demanderesse  a  t rouvé  à  p r é s e n t   que  c e r t a i n e s   compos i t ions   à  base  de 

polymères  d ' a l p h a - o l é f i n e s   p e r m e t t e n t   de  f a b r i q u e r   des  ob je t s   par  e x t r u s i o n  

su iv i e   de  r e f r o i d i s s e m e n t   à  l ' e a u ,   sans  que  c e t t e   d e r n i è r e   so i t   e n t r a î n é e ,  

même  pour  des  v i t e s s e s   d ' e x t r u s i o n   é l e v é e s ,   et  sans  nu i re   aux  a u t r e s  

p r o p r i é t é s   e s s e n t i e l l e s   des  ob je t s   e x t r u d é s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  donc  un  procédé  pour  l ' e x t r u s i o n   de 

compos i t ions   à  base  de  polymères  d ' a l p h a - o l é f i n e s   su iv i e   d 'un  r e f r o i d i s -  

sement  à  l ' e a u   de  l ' e x t r u d a t   se lon  l eque l   l e s d i t e s   compos i t ions   comprennen t :  



(a)  au  moins  un  a n t i - o x y d a n t   p h é n o l i q u e ;  

(b)  au  moins  un  phosph i t e   o r g a n i q u e ;  

(c)  au  moins  un  ca rbona te   d 'un  métal  a l c a l i n o - t e r r e u x .  

Les  polymères  d ' a l p h a - o l é f i n e s   e n t r a n t   dans  les  compos i t ions   u t i l i s a -  

bles   se lon  l ' i n v e n t i o n   sont  des  polymères  con tenan t   au  moins  50  %  m o l a i r e s  

et  de  p r é f é r e n c e   au  moins  75  %  mola i r e s   d ' o l é f i n e s   à  i n s a t u r a t i o n   t e r m i n a l e  

dont  la  molécule   c o n t i e n t   de  2  à  18  et  de  p r é f é r e n c e   de  2  à  6  atomes  de 

carbone  t e l l e s   que  l ' é t h y l è n e ,   le  p ropy lène ,   le  b u t è n e - ! ,   le  p e n t è n e - 1 ,   l e s  

m é t h y l b u t è n e s - 1 ,   l ' h e x è n e - 1 ,   les  3-  et  4-  m é t h y l p e n t è n e s - 1   et  le  v i n y l c y c l o -  

hexane.  Il  s ' a g i t   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   de  polymères  con tenan t   des  a tomes  

de  carbone  t e r t i a i r e   t e l s   que  les  polymères  c r i s t a l l i n s   fo r t emen t   i s o t a c t i -  

ques  du  bu t ène -1 ,   du  4 - m é t h y l p e n t è n e - 1 ,   et  tout   p a r t i c u l i è r e m e n t ,   du  p r o -  

p y l è n e .  

Il  peut  s ' a g i r   également  de  copolymères  de  ces  a l p h a - o l é f i n e s   e n t r e  

e l l e s   e t /ou   avec  des  d i o l é f i n e s   comprenant  de  4  à  18  atomes  de  c a r b o n e ,  

t e l l e s   que  des  d i o l é f i n e s   a l i p h a t i q u e s   non  conjuguées   comme  par  exemple  

l ' h e x a d i è n e - 1 , 4   ou  t e l l e s   que  des  d i o l é f i n e s   a l i c y c l i q u e s   ayant  un  p o n t  

endocyc l ique   comme  le  d i c y c l o p e n t a d i è n e   par  exemple .  

Il  peut  s ' a g i r   en f in   de  copolymères  appelés   à  blocs  qui  c o n s i s t e n t   en  

des  s u c c e s s i o n s   de  segments  de  chaîne  à  longueurs   v a r i a b l e s ,   chaque  segment  

é tan t   c o n s t i t u é   d 'un  homopolymère  d 'une  a l p h a - o l é f i n e   ou  d 'un  copo lymère  

s t a t i s t i q u e   comprenant  une  a l p h a - o l é f i n e   et  au  moins  un  comonomère  c h o i s i  

parmi  les  a l p h a - o l é f i n e s   et  les  d i o l é f i n e s .  

Les  me i l eu r s   r é s u l t a t s   sont  obtenus  avec  les  polymères  con tenan t   au 

moins  50 %  en  poids  et  de  p r é f é r e n c e   au  moins  75 % en  poids  de  p r o p y l è n e .  

Les  compos i t ions   u t i l i s a b l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   peuvent  auss i   ê t r e   à 

base  de  mélanges  de  deux  ou  p l u s i e u r s   polymères  t e l s   que  d é c r i t s   c i - d e s s u s .  

Les  polymères  u t i l i s a b l e s   peuvent  ê t r e   p r épa ré s   selon  les  mé thodes  

connues  de  p o l y m é r i s a t i o n   des  a l p h a - o l é f i n e s   à  basse  p r e s s i o n .   En  p a r t i -  

c u l i e r ,   les  homopolymères  c r i s t a l l i n s   fo r tement   i s o t a c t i q u e s   du  p r o p y l è n e  

peuvent  ê t r e   p r épa ré s   en  p résence   de  systèmes  c a t a l y t i q u e s   s t é r é o s p é c i f i q u e s  

à  base  de  composés  o r g a n o m é t a l l i q u e s   et  de  c h l o r u r e s   de  t i t a n e   se  t rouvan t   à 

une  va lence   i n f é r i e u r e   à  sa  va lence   max ima le .  

Les  compos i t ions   u t i l i s a b l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   comprennent  au  moins  un 

c o n s t i t u a n t   (a)  qui  est  un  a n t i - o x y d a n t   phénol ique   que lconque .   Cet  a n t i -  

oxydant  peut  ê t re   cho i s i   avantageusement   dans  le  groupe  des  mono-,  poly-   e t  

t h i o b i s - p h é n o l s   a l k y l é s .  



A  t i t r e   d 'exemples   de  monophénols  a l k y l é s ,   on  peut  c i t e r   le  2 , 6 - d i -  

t e r t - b u t y l - p - c r ê s o l   et  le  ( 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h ê n y l )   p r o p i o n a t e   de 

n - o c t a - d ê c y l e .  

A  t i t r e   d 'exemples   de  p o l y p h é n o l s   a l k y l é s ,   on  peut  c i t e r   le  t é t r a k i s  

m é t h y l è n e ( 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y ) d i h y d r o c i n n a m a t e   méthane,  le  t é r é -  

p h t a l a t e  d e   2 , 2 ' - m é t h y l è n e   b i s ( 4 - m é t h y l - 6 - t e r t - b u t y l p h é n o l ) ,   le  2 , 6 - b i s - ( 2 ' -  

h y d r o x y - 3 - t e r t - b u t y l - 5 ' - m é t h y l b e n z y l ) - 4 - m é t h y l p h é n o l   et  l ' i s o c y a n u r a t e   de 

t r i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y ) b e n z y l e .  

Les  compos i t ions   u t i l i s a b l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   peuvent   également   com- 

prendre   un  mélange  des  a n t i - o x y d a n t s   phéno l iques   énumérés  c i - d e s s u s .  

Les  compos i t ions   u t i l i s a b l e s   su ivan t   l ' i n v e n t i o n   comprennent  au  moins  

un  c o n s t i t u a n t   (b)  qui  est  un  phosph i t e   o rgan ique .   L ' i n c o r p o r a t i o n   de  ce 

c o n s t i t u a n t   (b)  a  pour  r é s u l t a t   p r i n c i p a l   d ' a c c r o î t r e   l ' e f f i c a c i t é   des  a n t i -  

oxydants  phéno l iques   ment ionnnés  c i - d e s s u s .   Ce  phosph i t e   o rganique   e s t  

cho i s i   avan tageusement   parmi  les  p h o s p h i t e s   et  t h i o p h o s p h i t e s   de  f o r m u l e s  

g é n é r a l e s   (RO)3P  et  (RS)3P  dans  l e s q u e l l e s   les  r ad i caux   R,  i d e n t i q u e s   ou 

d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   un  r a d i c a l   a l k y l e ,   a r y l e ,   a l k y l a r y l e ,   c y c l o a l k y l e ,  

ou  a l k o x y a l k y l e   et  parmi  les  p h o s p h i t e s   cyc l i ques   dé r ivés   du  p e n t a é r y t h r i -  

t o l .  

Des  exemples  de  p h o s p h i t e s   o rgan iques   répondant   à  ces  d é f i n i t i o n s  

f i g u r e n t   dans  le  b reve t   E t a t s - U n i s   3  039  993  au  nom  de  Weston  Chemica l .  

Des  p h o s p h i t e s   p r é f é r é s   comme  c o n s t i t u a n t s   (b)  sont ,   d 'une  p a r t ,   l e s  

t r i a l k y l p h o s p h i t e s   t e l s   que  les  t r i é t h y l - ,   t r i b u t y l -   et  t r i n o n y l p h o s p h i t e s  

par  exemple  et ,   d ' a u t r e   p a r t ,   les  d i p h o s p h i t e s   de  d i a l k y l p e n t a é r y t h r i t o l ,  

t e l s   que  le  d i p h o s p h i t e   de  d i s t é a r y l p e n t a é r y t h r i t o l   par  exemple.  Des  m é l a n -  

ges  de  ces  p h o s p h i t e s   peuvent  également  ê t r e   avantageusement   u t i l i s é s .  

Les  compos i t ions   ex t rudées   conformément  à  l ' i n v e n t i o n   comprennent  e n f i n  

au  moins  un  c o n s t i t u a n t   (c)  qui  est   un  ca rbona te   d 'un  métal   a l c a l i n o -  

t e r r e u x .   Tous  les  ca rbona te s   de  métaux  a l c a l i n o - t e r r e u x   conv iennen t   comme 

c o n s t i t u a n t s   (c).  On  peut  c i t e r   par  exemple  les  ca rbona te s   de  magnésium,  de 

calc ium,   de  s t r o n t i u m   et  de  baryum.  On  p r é f è r e   t o u t e f o i s   u t i l i s e r   l e  

ca rbona te   de  calcium,  et  en  p a r t i c u l i e r   les  ca rbona te s   de  calcium  s e  

t rouvan t   sous  la  forme  de  p a r t i c u l e s   de  d iamètre   moyen  i n f é r i e u r   à  10 

microns .   Les  ca rbona te s   de  calcium  d i t s   " p r é c i p i t é " ,   c ' e s t - à - d i r e   l e s  

ca rbona t e s   de  calcium  obtenus  par  c a r b o n a t a t i o n   d 'un  l a i t   de  chaux ,  

conv iennen t   b i e n .  



La  Demanderesse  a  en  e f f e t   c o n s t a t é   avec  s u r p r i s e   que  l ' i n c o r p o r a t i o n  

de  ces  c a rbona t e s   dans  les  compos i t ions   ex t rudées   conformément  à  l ' i n v e n t i o n  

r é d u i t   de  la  façon  la  plus  e f f i c a c e  , l ' e n t r a î n e m e n t   d ' eau   par  les  o b j e t s  

ex t rudés   à  p a r t i r   de  ces  c o m p o s i t i o n s .  

On  peut  également  i n c o r p o r e r   aux  compos i t ions   des  mélanges  des  c a r b o -  

nates   d é f i n i s   c i - d e s s u s .  

Les  c o n s t i t u a n t s   (a)  et  (b)  sont  i n c o r p o r é s   dans  les  compos i t ions   e x -  

t rudées   conformément  à  l ' i n v e n t i o n   dans  les  q u a n t i t é s   s t a b i l i s a n t e s   h a b i -  

t u e l l e s .  

Ces  q u a n t i t é s   sont  généra lement   comprises   en t re   0,005  et  10  %  en  poids  du 

polymère  e n t r a n t   dans  la  compos i t ion   et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,01  et  5  X. 

Plus  p a r t i c u l i è r e m e n t ,   ces  q u a n t i t é s   sont  de  l ' o r d r e   de  0,05  à  0,5  %. 

Le  c o n s t i t u a n t   (c)  est   i nco rpo ré   dans  les  compos i t ions   à  r a i s o n   de  0 ,1  

à  50  ‰  (pour  mi l l e )   en  poids  du  polymère  env i ron ,   de  p r é f é r e n c e   à  r a i s o n   de  

0,1  à  10  ‰ .  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont  obtenus  avec  des  q u a n t i t é s   du  c o n s t i t u a n t  

(c)  d ' e n v i r o n   0,2  à  0,3  %0. 

Pour  pouvoir   i n c o r p o r e r   f a c i l e m e n t ,   et  de  manière  homogène,  ce  d e r n i e r  

c o n s t i t u a n t   dans  les  compos i t ions   ex t rudées   conformément  à  l ' i n v e n t i o n ,   on 

p r é f è r e   que  le  d iamètre   moyen  de  ses  p a r t i c u l e s   so i t   une  f r a c t i o n   de  m i c r o n .  

Plus  p a r t i c u l i è r e m e n t ,   les  p a r t i c u l e s   ont  un  d iamètre   moyen  compris  e n t r e  

0,05  et  0,8  microns .   On  a  c o n s t a t é   en  e f f e t   que  si  la  g ro s seu r   des  p a r t i -  

cules  de  c o n s t i t u a n t   (c)  est  plus  é l evée ,   cela  e n t r a î n e ,   dans  le  cas  de 

l ' e x t r u s i o n   de  f i lms  découpés  en  b a n d e l e t t e s ,   une  usure  r ap ide   des  lames  de 

d é c o u p e .  

Outre  le  polymère  et  les  c o n s t i t u a n t s   (a),   (b)  et  (c) ,   les  c o m p o s i t i o n s  

u t i l i s a b l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   peuvent  c o n t e n i r   d ' a u t r e s   a d d i t i f s   usue ls   t e l s  

que,  par  exemple,  d ' a u t r e s   a n t i - o x y d a n t s   t e l s   que  les  t h i o e s t e r s   g é n é -  

ra lement   dé r ivés   de  l ' a c i d e   t h i o d i p r o p i o n i q u e ,   d ' a u t r e s   polymères ,   des  

agents   f a c i l i t a n t   la  mise  en  oeuvre,   des  agents   r e n f o r ç a n t s ,   des  p i g m e n t s ,  

charges ,   l u b r i f i a n t s ,   agents   a n t i - s t a t i q u e s ,   e t c .  

Les  c o n s t i t u a n t s   (a),  (b)  et  (c)  peuvent  ê t r e   i n c o r p o r é s   au  polymère  de 

toute   façon  connue  en  soi ,   par  exemple  par  mélange  à  sec  ou  encore  en  

imprégnant   le  polymère  en  poudre  ou  en  g ranu les   au  moyen  d 'une  s o l u t i o n   des  

c o n s t i t u a n t s   dans  un  so lvan t   a p p r o p r i é ,   seuls  ou  en  charge  type  avec  d ' a u -  

t res   i n g r é d i e n t s ,   ou  encore  en  mélangeant   une  s o l u t i o n   ou  une  suspens ion   du 

polymère  avec  une  s o l u t i o n   des  c o n s t i t u a n t s .  

L ' i n c o r p o r a t i o n   peut  ê t r e   r é a l i s é e   par  exemple,  so i t   dans  un  m é l a n g e u r  

ou  un  broyeur   où  le  so lvan t   est  évaporé,   so i t   par  malaxage  sur  des  c y l i n d r e s  



chauffés   ou  par  e x t r u s i o n   d 'un  mélange  du  polymère  et  des  au t r e s   c o n s t i t u a n t s .  

L ' e x t r u s i o n   des  compos i t ions   se lon  l ' i n v e n t i o n   peut  ê t r e   e f f e c t u é e  

selon  tou tes   les  t echn iques   c o n v e n t i o n n e l l e s   connues  de  l'homme  de  m é t i e r .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' a p p a r e i l l a g e   se ron t   évidemment  c h o i s i e s   en 

f o n c t i o n   de  la  t r a n s f o r m a t i o n   que  l ' o n   souha i t e   f a i r e   subi r   à  la  c o m p o s i t i o n  

à  e x t r u d e r   et  du  type  d ' o b j e t   que  l ' o n   compte  f açonner .   Quant  au  t r a i t e m e n t  

de  r e f r o i d i s s e m e n t   ou  de  trempe  au  moyen  d ' eau ,   i l   est  e f f e c t u é   à  une  

t empéra tu re   qui  dépend  de  la  na tu re   de  l ' o b j e t   ex t rudé   et  des  p r o p r i é t é s   que 
l ' o n   compte  c o n f é r e r   à  ce  d e r n i e r .  

Par  exemple,  dans  le  cas  de  l ' e x t r u s i o n ,   à  p a r t i r   de  compos i t ions   à  base  de 

polymères  du  p ropy lène ,   de  f i lms  d e s t i n é s   à  ê t r e   découpés  en  b a n d e l e t t e s ,   l a  

t empéra tu re   du  bain  de  trempe  du  f i lm  p r i m a i r e   est  généra lement   c o m p r i s e  

en t re   envi ron   20  et  envi ron   50°C. 

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   appor te   donc  une  s o l u t i o n   é l é g a n t e   au  p r o -  
blème  de  l ' e n t r a î n e m e n t   d ' eau ,   par  des  compos i t ions   e x t r u d é e s ,   lo rsque   ces  

d e r n i è r e s   sont  r e f r o i d i e s   à  l ' e a u .   En  ou t re ,   l ' u t i l i s a t i o n ,   dans  le  p r o c é d é  

d ' e x t r u s i o n   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,   des  compos i t ions   d é c r i t e s   p l u s  

haut ,   permet,   de  façon  s u r p r e n a n t e ,   d ' a s s u r e r   un  e x c e l l e n t   compromis  e n t r e  

la  s u p p r e s s i o n   de  l ' e n t r a î n e m e n t   d ' eau   même  à  v i t e s s e   d ' e x t r u s i o n   é levée ,   l a  

c o l o r a t i o n   i n i t i a l e   et  l ' e f f i c a c i t é   a n t i - c o r r o s i o n ,   compromis  qui  n ' e s t   pa s  
r é a l i s é   avec  les  compos i t ions   de  l ' a r t   a n t é r i e u r .   En  ou t r e ,   les  compo- 
s i t i o n s   p r é f é r é e s   selon  l ' i n v e n t i o n   con tenan t   du  ca rbona te   de  calcium  " p r é -  

c i p i t é "   en  p a r t i c u l e s   de  d iamètre   moyen  de  l ' o r d r e   de  la  f r a c t i o n   de  m i c r o n ,  

ne  s a l i s s e n t   pas  la  f i l i è r e   de  l ' e x t r u d e u s e ;   lors   de  l ' e x t r u s i o n   de  f i l m s  

qui  sont  découpés  en  b a n d e l e t t e s ,   e l l e s   ne  provoquent   pas  une  usure  p r é m a -  

turée   de  couteaux  de  d é c o u p e .  

L ' i n v e n t i o n   est  i l l u s t r é e   par  les  exemples  i l l u s t r a t i f s   et  non  l i m i -  

t a t i f s   c i - a p r è s .  

Exemple  1 

On  p répare   une  compos i t ion   e x t r u d a b l e   par  mélange  à  sec  des  c o n s t i -  

tuan t s   s u i v a n t s  :  

-  1000  p a r t i e s   en  poids  d 'un  homopolymère   c r i s t a l l i n   du  p r o p y l è n e ;  

-  0,3  p a r t i e s   en  poids  de  t é r é p h t a l a t e   de  2 , 2 ' - m é t h y l è n e - b i s ( 4 - m é t h y l - 6 -  

t e r t - b u t y l p h é n o l )   vendu  sous  la  dénominat ion   HPM  12  par  O r g a n o s y n t h è s e ;  

-  0,2  p a r t i e s   en  poids  de  d i p h o s p h i t e   de  d i s t é a r y l p e n t a é r y t h r i t o l   vendu  sous  

la  marque  WESTON  618  par  Borg-Warner ;  

-  1  p a r t i e   en  poids  de  t r i n o n y l p h o s p h i t e   vendu  par  R h ô n e - P o u l e n c ;  

-  0,3  p a r t i e   en  poids  de  ca rbona te   de  calcium  " p r é c i p i t é "   vendu  sous  l a  

marque  SOCAL  U1  par  So lvay .  



Cette  compos i t ion   g ranu lée   est  ex t rudée   e n s u i t e   sous  forme  d 'un  film  de 

100  microns  d ' é p a i s s e u r   env i ron .   Ce  f i lm  est  r e f r o i d i   par  passage  dans  un 
bain  d 'eau   à  t empéra tu re   ambiante  (25°C)  et  découpé  e n s u i t e   en  b a n d e l e t t e s  

qui  sont  é t i r é e s ,   à  un  taux  d ' é t i r a g e   de  1/6  envi ron  dans  un  four  d ' é t i r a g e  

porté  à  une  t empéra tu re   de  150 -  180°C. 

On  c o n s t a t e   que  ces  b a n d e l e t t e s   n ' e n t r a î n e n t   pas  d ' eau ,   même  lorsque   l a  

v i t e s s e   d ' e x t r u s i o n   du  fi lm  p r i m a i r e   a t t e i n t   40 ,m/min .  

En  ou t re ,   leur   découpage  n ' e n t r a î n e   pas  une  usure  p rématurée   des  c o u t e a u x .  

Enfin,   on  c o n s t a t e   que  les  compos i t ions   ex t rudées   ne  co r roden t   pas  l ' a p p a -  

r e i l l a g e   de  mise  en  o e u v r e .  

Exemple  2 

On  p répare   une  compos i t ion   e x t r u d a b l e   comme  à  l ' exemple   1,  sauf  que 
l ' on   u t i l i s e  :  

-  1  p a r t i e   en  poids  de  ( 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h é n y l ) p r o p i o n a t e   de  n -  

o c t a - d é c y l e   vendu  sous  la  dénominat ion   Irganox  1076  par  Ciba-Geigy,   au  

l i eu   de  HPM  12; 

-  0,2  p a r t i e   en  poids  de  SOCAL  U1. 

Cette  compos i t ion   est  t r ans fo rmée   en  b a n d e l e t t e s   comme  indiqué   à  

l ' exemple   1.  Ces  b a n d e l e t t e s   m a n i f e s t e n t   les  mêmes  p r o p r i é t é s   que  c e l l e s  

c o n s t a t é e s   pour  les  b a n d e l e t t e s   de  l ' exemple   1. 

Exemple  3 

On  p répare   une  compos i t ion   e x t r u d a b l e   comme  à  l ' exemple   1,  sauf  que 
l ' on   u t i l i s e ,   outre   le  polymère  du  p r o p y l è n e  :  

-  0 , 2 5   p a r t i e   en  poids  de  t é t r a k i s [ m é t h y l è n e ( 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y )  

d i h y d r o c i n n a m a t e ] m é t h a n e   vendu  sous  la  dénominat ion   Irganox  1010  p a r  

C i b a - G e i g y ;  

-  0,75  p a r t i e   en  poids  d ' I r g a n o x   1076; 

-  1,5  p a r t i e   en  poids  de  t r i n o n y l p h o s p h i t e ;  

-  0,2  p a r t i e   en  poids  de  SOCAL  U1. 

On  observe  une  fois   encore ,   sur  les  b a n d e l e t t e s   obtenues  de  la  m a n i è r e  

d é c r i t e   à  l ' exemple   1,  les  mêmes  p r o p r i é t é s   a v a n t a g e u s e s .  

Exemple  4 

Cet  exemple  est  donné  à  t i t r e   c o m p a r a t i f .  

On  p répare   une  compos i t ion   e x t r u d a b l e   comme  à  l ' exemple   3,  sauf  que  l e  

SOCAL  Ul  est   remplacé  par  0,5  p a r t i e   en  poids  de  s t é a r a t e   de  c a l c i u m .  

Lorsqu 'on   f a b r i q u e   des  b a n d e l e t t e s ,   comme  d é c r i t   à  l ' exemple   1,  à  p a r t i r   de 

ces  compos i t i ons ,   le  phénomène  d ' e n t r a î n e m e n t   d 'eau  se  p r é s e n t e   déjà  pou r  
des  v i t e s s e s   d ' e x t r u s i o n   auss i   f a i b l e s   que  12  m/min.  



1  -  Procédé  pour  l ' e x t r u s i o n   de  compos i t ions   à  base  de  p o l y m è r e s  

d ' a l p h a - o l é f i n e s ,   su iv i e   d 'un  r e f r o i d i s s e m e n t   à  l ' e a u   de  l ' e x t r u d a t ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e s d i t e s   compos i t ions   c o m p r e n n e n t  :  

(a)  au  moins  un  a n t i - o x y d a n t   p h é n o l i q u e ;  

(b)  au  moins  un  phosph i t e   o r g a n i q u e ;  

(c)  au  moins  un  ca rbona te   d'un  métal   a l c a l i n o - t e r r e u x .  

2 -  Procédé  su ivan t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

polymère  d ' a l p h a - o l é f i n e   e s t  u n   polymère  du  p r o p y l è n e .  

3  -   Procédé  su ivan t   la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' a n t i - o x y d a n t   phénol ique   est   cho i s i   parmi  les  mono-,  les  po ly - ,   et  l e s  

t h i o b i s p h é n o l s   a l k y l é s .  

4  -   Procédé  su ivan t   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  3,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  phosph i t e   organique   est   cho i s i   parmi  les  t r i a l k y l p h o s -  

p h i t e s   et  les  d i p h o s p h i t e s   de  d i a l k y l p e n t a é r y t h r i t o l .  

5  -   Procédé  su ivan t   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  ca rbona te   de  métal  a l c a l i n o - t e r r e u x   est   le  c a r b o n a t e  

de  c a l c i u m .  

6 -  Procédé  su ivan t   la  r e v e n d i c a t i o n   5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  c a r -  

bonate  de  calcium  est  sous  la  forme  de  p a r t i c u l e s   dont  le  d iamèt re   moyen 
est   i n f é r i e u r   à  10  m i c r o n s .  

7 -  Procédé  su ivan t   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  6,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  ca rbona te   de  métal  a l c a l i n o - t e r r e u x   est  i nco rpo ré   dans  

les  compos i t ions   à  r a i s o n   de  0,1  à  10  p o u r  m i l l e   en  poids  du  p o l y m è r e .  

8  -   Procédé  su ivan t   l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  ca rbona te   de  métal  a l c a l i n o - t e r r e u x   est  sous  la  forme 

de  p a r t i c u l e s   de  d iamètre   moyen  compris  en t re   0,05  et  0,8  m i c r o n s .  

9 -  Procédé  su ivan t   l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  q u ' i l   est  app l iqué   à  la  f a b r i c a t i o n   de  f i l m s .  

10 -  Procédé  su ivan t   la  r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e s  

f i lms  sont  découpés  en  b a n d e l e t t e s .  
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