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O n   produit  des  fibrilles  à  base  de  polyoléfines  par  -  
détente  brusque  d'un  mélange  liquide  de  polyoléfine  fon- 
due  et  de  solvant  se  trouvant  à  température  et  pression 
élevées.  Le  mélange  contient  le  solvant,  une polyoléfine 
à  poids  moléculaire  normal,  une  polyoléfine  à  bas  poids 
moléculaire  greffée  au  moyen  d'un  monomère  polaire.  Les 
fibrilles  obtenues  présentent  une  haute  teneur  super- 
ficielle  en  polyoléfine  greffée. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  de  p r o d u c t i o n   de 

f i b r i l l e s   à  base  de  p o l y o l é f i n e s   et  les  f i b r i l l e s   obtenues  q u i  

p r é s e n t e n t   une  e x c e l l e n t e   c o m p a t i b i l i t é   avec  la  pâte  à  p a p i e r  

c e l l u l o s i q u e   et  qui  de  ce  f a i t   c o n d u i s e n t   à  la  p r o d u c t i o n ,   à  p a r t i r   de  

mélanges  de  ces  f i b r i l l e s   et  de  pâte  c e l l u l o s i q u e ,   de  pap ie r s   m i x t e s  

ayant  des  c a r a c t é r i s t i q u e s   a m é l i o r é e s .   En  ou t r e ,   ces  f i b r i l l e s   s o n t  

f a c i l e m e n t   mises  en  su spens ion   dans  l ' e a u .   De  ce  f a i t ,   e l l e s   p e u v e n t  

a i s é m e n t   ê t re   mises  en  oeuvre  par  les  t e chn iques   p a p e t i è r e s   c l a s s i q u e s .  

On  connaî t   d ivers   procédés  p e r m e t t a n t   la  p r o d u c t i o n   d i r e c t e   de 

f i b r i l l e s   de  p o l y o l é f i n e s   compat ib les   avec  la  pâte  c e l l u l o s i q u e   q u i  

peuvent  ê t r e   mises  f a c i l e m e n t   e n  s u s p e n s i o n   dans  l ' e a u   et  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r   la  t echn ique   connue  de  dé t en t e   brusque  d 'une  s o l u t i o n   de  

polymère  fondu  par  passage  au  t r a v e r s   d ' u n  o r i f i c e   a p p r o p r i é .  

C ' es t   a i n s i   qu'on  a  déjà  proposé ,   dans  le  b reve t   belge  824  531 ,  

déposé  le  20  j a n v i e r   1975  au  nom  de  la  Demanderesse,   de  p r o d u i r e   ce  

type  de  f i b r i l l e s   en  soumet tan t   à  la  dé t en te   brusque  une  s o l u t i o n  

con tenan t   une  p o l y o l é f i n e   ayant  subi  un  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e   d ' o x y -  

da t ion   et  un  monomère  p o l a i r e   g r e f f a b l e   sur  la  p o l y o l é f i n e .   Ce  p r o c é d é  

implique  la  r é a l i s a t i o n   de  deux  é tapes   s u c c e s s i v e s ,   ce  qui  l e  

complique  et  grève  le  pr ix  de  r e v i e n t   des  f i b r i l l e s .  



Pour  é v i t e r   le  r ecours   à  un  procédé  en  deux  étapes  s u c c e s s i v e s ,  

on  a  proposé,   dans  le  b reve t   belge  847  491,  déposé  le  21  octobre   1976 

au  nom  de  la  Demanderesse,   d ' i n c o r p o r e r ,   dans  le  mélange  de  polymère 

fondu  et  de  so lvan t   soumis  à  l a   d é t e n t e   b rusque ,   un  monomère  p o l a i r e  

g r e f f a b l e   sur  le  polymère  mis  en  oeuvre  et  de  provoquer   le  g r e f f a g e  

sur  le  polymère  avant  la  dé t en te   b rusque .   Ce  procédé  p r é s e n t e  c e p e n -  

dant  un  a u t r e  i n c o n v é n i e n t   s é r i e u x .   En  e f f e t ,   une  r é a c t i o n   de 

g r e f f a g e   p a r a s i t e   du  monomère  p o l a i r e   s u r  l e   so lvan t   e n t r a î n e   l a  

fo rma t ion   d ' o l i g o m è r e s   c o n s t i t u é s   de  so lvan t   g r e f f é   que  l ' o n   r e t r o u v e  

dans  l ' e a u   d a n s  l a q u e l l e   on  met  les  f i b r i l l e s   p r o d u i t e s   en  s u s p e n s i o n  

et  dont  l ' h y d r o l y s e   condui t   à  des  p r o d u i t s   c o r r o s i f s .   Cette  r é a c t i o n  

e n t r a î n e   évidemment  auss i   la  p e r t e   d 'une  p a r t i e   du  monomère  p o l a i r e   e t  

du  s o l v a n t .  

Les  procédés  connus  p r é s e n t e n t   en  ou t re   un  i n c o n v é n i e n t   commun : 

la  p o l y o l é f i n e   g r e f f é e   l ' e s t   dans  tou te   sa  masse,  a lo r s   que,  pou r  

a s s u r e r   une  c o m p a t i b i l i t é   s u f f i s a n t e   en t re   les  f i b r i l l e s   p o l y o l é f i -  

n iques   et  la  pâte  c e l l u l o s i q u e   et  la  f a c i l i t é   de  la  mise  en  su spens ion  

aqueuse,   i l   s u f f i t   que  les  f i b r i l l e s   s o i e n t   g r e f f é e s   à  leur   s u r f a c e .  

Les  procédés   connus  imp l iquen t   donc  l ' u t i l i s a t i o n   d 'un  l a rge   e x c è s ,  

par  r a p p o r t   à  la  q u a n t i t é   r é e l l e m e n t   u t i l e ,   de  monomère  p o l a i r e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   v i se   à  f o u r n i r   un  procédé  d e  p r o d u c t i o n  

d i r e c t e   de  f i b r i l l e s   p r é s e n t a n t   une  e x c e l l e n t e   c o m p a t i b i l i t é   avec  l e s  

f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   et  pouvant  t rès   a isément   ê t r e   mises  en  s u s p e n s i o n  

dans  l ' e a u   qui  ne  p r é s e n t e   plus  les  i n c o n v é n i e n t s   p r é c i t é s   des  

procédés   c o n n u s .  

El le   concerne  à  cet  e f f e t   un  procédé  de  p r o d u c t i o n   de  f i b r i l l e s  à  

base  de  p o l y o l é f i n e s   par  dé t en t e   brusque  par  passage   au  t r a v e r s   d ' u n  

o r i f i c e   d 'un  mélange  l i q u i d e   de  p o l y o l é f i n e   fondue  et  de  so lvan t   se  

t r o u v a n t   dans  des  c o n d i t i o n s   de  p r e s s i o n   et  de  t empéra tu re   t e l l e s   que 

la  d é t e n t e   brusque   provoque  la  v a p o r i s a t i o n   i n s t a n t a n é e   du  so lvant   e t  

la  s o l i d i f i c a t i o n   de  la  p o l y o l é f i n e   sous  forme  de  f i b r i l l e s ,   s e l o n  

l eque l   on  soumet  à  la  dé t en te   b r u s q u e  u n   mélange  con tenan t   une  p o l y -  

ô l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal,   le  so lvan t   et  une  p o l y o l é f i n e   à 

bas  p o i d s  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   d 'un  monomère  p o l a i r e .  



Par  " f i b r i l l e s " ,   on  entend  dés igne r   des  s t r u c t u r e s   f i b r i l l é e s  

a l longées   c o n s t i t u é e s   de  f i l a m e n t s   t r è s  t é n u s ,   d ' é p a i s s e u r   d e - l ' o r d r e  

du  micron,  connectés   ent re   eux  pour  former  un  réseau   t r i d i m e n s i o n n e l .  

La  longueur   de  ces  f i b r i l l e s ,   d ' a s p e c t   f loconneux ,   va r i e   de  1  mm  à  5 

cm  et  leur   d iamèt re   de 0,01  à  5  mm  env i ron .   La  su r face   s p é c i f i q u e   de 

ces  f i b r i l l e s   es t   s u p é r i e u r e   a  I  m 2 / g .  

Le  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  dé t en te   brusque  comprend  au  moins  

une  phase  l i q u i d e   à  base  de  so lvan t   organique   et  de  p o l y o l é f i n e   q u i  

peut  ê t r e   unique.   Le  mélange  peut  également  ê t r e   c o n s t i t u é   d ' u n  

système  à  deux  phases  l i q u i d e s   (mélange  b i p h a s i q u e ) ,   à  savoi r   une 

phase  con t inue   r i che   en  p o l y o l é f i n e   dans  l a q u e l l e   sont  d i s p e r s é e s   des  

g o u t t e l e t t e s   d 'une  phase  l i q u i d e   pauvre  en  p o l y o l é f i n e .  

La  forme  sous  l a q u e l l e   se  p r é s e n t e   le  mélange  l i q u i d e   soumis  à  l a  

dé t en t e   brusque  dépend  de  la  p r e s s i o n ,   de  la  t e m p é r a t u r e ,   et  de  l a  

c o n c e n t r a t i o n   en  p o l y o l é f i n e .   On  p r é f è r e   en  généra l   que  le  mé lange  

l i q u i d e   se  p r é s e n t e   sous  forme  d 'un  mélange  b i p h a s i q u e   et  l ' o n   c h o i s i t  

la  p r e s s i o n ,   la  t empéra tu re   et  la  c o n c e n t r a t i o n   en  polymère  e n  

conséquence.   La  t empéra tu re   est  en  généra l   comprise  en t re   100  e t  

300°C  et ,   de  p r é f é r e n c e ,   en t re   125  et  250°  C.  La  c o n c e n t r a t i o n   en  

p o l y o l é f i n e   du  mélange  est  généra lement   comprise  ent re   1 et   500  g  p a r  

kg  de  s o l v a n t  ;   on  p r é f è r e   met t re   en  oeuvre  des  mélanges  con tenan t   de 

10  à  300  g de  p o l y o l é f i n e   par  kg  de  so lvan t ,   les  B a i l l e u r s   r é s u l t a t s  

é tan t   obtenus  pour  des  c o n c e n t r a t i o n s   de  50  à  200  g/kg.  La  p r e s s i o n  

app l iquée   au  mélange  est  généra lement   comprise  en t re   la  p r e s s i o n  

a tmosphér ique   et  100  atm.  De  p r é f é r e n c e ,   e l l e   est  comprise  en t re   5  e t  

80  atm. 

Bien  entendu,   la  t empéra tu re   et  la  p r e s s i o n   do ivent   en  outre   ê t r e  

c h o i s i e s   suf f i samment   é levées   pour  que  la  dé t en t e   du  mélange  p rovoque  
la  v a p o r i s a t i o n   i n s t a n t a n é e   du  so lvan t   organique   et  s u f f i s a m m e n t  

basses  pour  q u ' e l l e   provoque  la  s o l i d i f i c a t i o n   des  p o l y o l é f i n e s   q u ' i l  

c o n t i e n t .  

Si  l ' on   souha i t e   met t re   en  oeuvre  le  mélange  sous  la  forme 

b i p h a s i q u e ,   i l   est  souvent  avantageux  de  f a i r e   subir   une  p r é d é t e n t e   à 

un  mélange  c o n s t i t u é   d 'une  phase  l i q u i d e   unique  se  t rouvan t   à  p r e s s i o n  



plus  é levée .   La  va l eu r   à  donner  à  c e t t e   p r é d é t e n t e   peut  ê t r e   a i s émen t  

dé te rminée   par  voie  e x p é r i m e n t a l e   en  soumet tan t   à  une  d é t e n t e  

p r o g r e s s i v e   une  p o r t i o n   du  mé lange  se   t r ouvan t   à  p r e s s i o n   élevée  et  en 
no tan t   la  p r e s s i o n   à  l a q u e l l e   i l   se  t r o u b l e .  

Toutes  les  p o l y o l é f i n e s   conv iennen t   pour  p r é p a r e r   le  mélange  

l i q u i d e .   On  peut  u t i l i s e r ,   par  exemple,  du  p o l y é t h y l è n e   de  haute  ou 
de  basse   d e n s i t é ,   du  p o l y p r o p y l è n e ,   du  p o l y s t y r è n e ,   du  p o l y - 4 -  

m é t h y l p e n t è n e - 1 ,   du  p o l y b u t a d i è n e   s y n d i o t a c t i q u e   ou  du  p o l y b u t a d i è n e -  

1,4.  On  p r é f è r e   cependant   les  homo-  et  les  copolymères  d é r i v é s  

d ' a l p h a - m o n o o l é f i n e s   comprenant  de  2  à  6  atomes  de  carbone  dans  l e u r  

molécule .   D ' e x c e l l e n t s   r é s u l t a t s   ont  été  obtenus  avec  les  po lymères  

dé r ivés   de  l ' é t h y l è n e   et  du  p ropy lène .   L ' u t i l i s a t i o n   de  p l u s i e u r s  

p o l y o l é f i n e s   d i f f é r e n t e s   n ' e s t   nu l lement   e x c l u e .  

Le  so lvan t   o rganique   u t i l i s é   pour  p r é p a r e r   le  mélange  peut  ê t r e  

c h o i s i   parmi  les  so lvan t s   géné ra lemen t   u t i l i s é s   à  cet  e f f e t .   En 

g é n é r a l ,   ces  so lvan t s   ne  d i s s o l v e n t   pas  plus  de  50  g/1  et ,   de 

p r é f é r e n c e ,   plus  de  10  g/1  de  polymère  aux  c o n d i t i o n s   normales  de 

t e m p é r a t u r e   et  de  p r e s s i o n   (20°  C,  1  a tmosphère ) .   De  p lus ,   i l s  

possèden t   à  la  p r e s s i o n   normale,   une  t empéra tu re   d ' é b u l l i t i o n  

i n f é r i e u r e   de  20°  C  e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   de  plus  de  40°  C  à  la  tempé- 

r a t u r e   de  fus ion   ou  de  p l a s t i f i c a t i o n   du  polymère.   Enfin ,   i l s   p e r -  

me t t en t   la  fo rma t ion   d 'un  mélange  b i p h a s i q u e   l i q u i d e   aux  c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s   j u s t e   avant  la  d é t e n t e   b r u s q u e .  

Parmi  les  so lvan t s   o rgan iques   pouvant  ê t r e   u t i l i s é s ,   on  p e u t  

c i t e r   les  h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s   t e l s   que  le  pen tane ,   l ' h e x a n e ,  

l ' h e p t a n e ,   l ' o c t a n e   et  l eu r s   homologues  et  i somères ,   les  h y d r o c a r b u r e s  

a l i c y c l i q u e s   te l s   que  le  cyc lohexane ,   les  h y d r o c a r b u r e s   a r o m a t i q u e s  

t e l s   que  le  benzène  et  le  t o luène ,   les  s o l v a n t s   ha logénés   t e l s   que  l e s  

c h l o r o f l u o r o m é t h a n e s ,   le  c h l o r u r e   de  méthylène ,   et  le  c h l o r u r e  

d ' é t h y l e ,   les  a l c o o l s ,   les  cé tones ,   les  e s t e r s   et  les  é t h e r s .   De 

p r é f é r e n c e ,   on  u t i l i s e   les  h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s   et,  e n  p a r t i -  

c u l i e r ,   le  pentane  et  l ' h e x a n e .   L ' u t i l i s a t i o n   de  mélanges de  s o l v a n t s  

en t re   également  d a n s  l e   cadre  de  l ' i n v e n t i o n .  



Lors  d e  l a   d é t e n t e   brusque  du  mélange,  la  p r e s s i o n   app l iquée   e s t  

r a m e n é e  à  u n e   v a l e u r  p r o c h e   de  la  p r e s s i o n   a tmosphé r ique ,   de  p r é f é -  

rence  à  u n e  p r e s s i o n   i n f é r i e u r e   à  3  kg/cm2  abso lus ,   dans  un  i n t e r v a l l e  

de  t e m p s  t r è s   c o u r t ,  i n f é r i e u r   de  p r é f é r e n c e   à  1  seconde .   C e t t e  

d é t e n t e  e s t  o b t e n u e   par  passage  au  t r a v e r s   d 'un  o r i f i c e   de  p r é f é r e n c e  

c y l i n d r i q u e   dont  le  d iamèt re   est  compris  en t re   0,1  et  20  mm  et  de 

p r é f é r e n c e   e n t r e  0 , 5  e t   10  mm  et  dont  le  r a p p o r t   l ongueur /   d i a m è t r e  

est   compris  e n t r e  0 , 1   et  10.et   de  p r é f é r e n c e   en t re   0,5  et  2.  C e t t e  

d é t e n t e   brusque  peut  avan tageusement   ê t r e  r é a l i s é e   selon  le  procédé  e t  

à  l ' a i d e   du  d i s p o s i t i f   d é c r i t s   en  d é t a i l s   dans  le  b r eve t   belge  824  484 

déposé  le  17  j a n v i e r   1975  au  nom  de  la  Demande re s se .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  d é t e n t e   b r u s q u e  

c o n t i e n t   une  p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  et  une  p o l y -  

o l é f i n e   à  b a s  p o i d s   m o l é c u l a i r e .  

Par  p o l y o l é f i n e s   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal,   on  entend  d é s i g n e r  

les  p o l y o l é f i n e s ,   t e l l e s   que  d é f i n i e s   plus  haut ,   dont  le  poids  m o l é -  

c u l a i r e - m o y e n   en  nombre  (M )  est   s u p é r i e u r   à  10  000  et,   de  p r é f é r e n c e  

s u p é r i e u r   à  12  000.  Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   ont  été  obtenus  l o r s q u e  

ce  poids  m o l é c u l a i r e  e s t   s u p é r i e u r   à  15  000.  

P a r  p o l y o l é f i n e s   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e ,   on  entend  dé s igne r   l e s  

p o l y o l é f i n e s ,   t e l l e s   que  d é f i n i e s   plus  haut ,   dont  le  poids  m o l é c u l a i r e  

moyen  en  nombre  (M )  est   i n f é r i e u r   à  10  000  et,   de  p r é f é r e n c e ,  

i n f é r i e u r   à  8  000.  Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   ont  été  obtenus  lo r sque   ce  

poids  m o l é c u l a i r e   est   i n f é r i e u r e   à  5  000  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   a v e c  
les  c i r e s   c r i s t a l l i n e s   de  p o l y o l é f i n e s .  

Le  poids  m o l é c u l a i r e   moyen  en  nombre  est   d é f i n i   par  la  r e l a t i o n  

Mn  = εNiMi εNi  dans  l a q u e l l e   Ni  r e p r é s e n t e   le  nombre  de  molécu lesde   p o i d s  

m o l é c u l a i r e   Mi.  Ce  poids  m o l é c u l a i r e   moyen  en  nombre  est  dé te rminé   de 
manière   connue  par  les  méthodes  c ryoscop ique   et  é b u l l i o s c o p i q u e ,   p a r  
la  méthode  des  groupes  te rminaux  ou  encore  par  o s m o m é t r i e .  

L a  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   peut  ê t re   de  n a t u r e  
d i f f é r e n t e ,   mais  est  de  p r é f é r e n c e   de  na tu re   i d e n t i q u e   à  c e l l e   de  l a  

p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  e n t r a n t   dans  la  compos i t ion   du 

mélange  soumis  à  la  dé t en t e   b r u s q u e .  



Elle   peut  ê t r e   f a b r i q u é e ,   de  manière  connue,  par  p o l y m é r i s a t i o n  

c o n t r ô l é e   de  la  ou  des  a l p h a - m o n o o l é f i n e s   c o r r e s p o n d a n t e s   ou  p a r  
d é p o l y m é r i s a t i o n   c o n t r ô l é e   (par  exemple  par  d é g r a d a t i o n   the rmique ,   p a r  

rayonnements   ou  par  oxydat ion)   des  p o l y o l é f i n e s   c o r r e s p o n d a n t e s   de  

poids  m o l é c u l a i r e   moyen  en  nombre  plus  é l e v é .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  p l u s i e u r s   p o l y o l é f i n e s   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e  

d i f f é r e n t e s   n ' e s t   pas  exclue  du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n .  

La  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   mise  en  oeuvre  s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   es t   g r e f f é e   d 'un  monomère  p o l a i r e .   Le  monomère  de  

g r e f f a g e   est  généra lement   un  monomère  possédan t   une  double  l i a i s o n   e t  

des  groupements  s u s c e p t i b l e s   de  r é a g i r   avec  les  groupements  h y d r o x y l e s  

de  la  c e l l u l o s e   et  s ' h o m o p o l y m é r i s a n t   d i f f i c i l e m e n t .  

Les  monomères  p r é f é r é s   sont  les  monomères  a c r y l i q u e s   et  m é t h a c r y -  

l i ques   t e l s   que  les  a c r y l a t e s   et  m é t h a c r y l a t e s   d ' a l k y l e   e t  d e  

g l y c i d y l e   et  l ' a c i d e   a l p h a - c h l o r a c r y l i q u e ,   a i n s i   que  les  monomères 

a l l y l i q u e s   et  les  ac ides   p o l y c a r b o x y l i q u e s   i n s a t u r é s   t e l s   que  l e s  

ac ides   malé ique ,   fumarique  et  i t a c o n i q u e   et  l eurs   dé r ivés   t e l s   que 
les  anhydr ides   c o r r e s p o n d a n t s .  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   ont  été  obtenus  avec  l ' a n h y d r i d e  

m a l é i q u e .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  p l u s i e u r s   monomères  p o l a i r e s   en t re   é g a l e m e n t  

dans  la  cadre  de  l ' i n v e n t i o n .  

La  r é a c t i o n   de  g r e f f a g e   du  monomère  sur  la  p o l y o l é f i n e   peut  ê t r e  

i n i t i é e   par  des  r ad i caux   l i b r e s   générés  de  man iè re  connue   par  exemple  

par  des  r a d i a t i o n s   à  haute  é n e r g i e ,   par  oxyda t ion   p r é a l a b l e  d e   l a  

p o l y o l é f i n e   (par  o z o n i s a t i o n   par  exemple)  ou  encore  par  i n t r o d u c t i o n ,  

dans  le  mi l i eu   con tenan t   c e t t e   d e r n i è r e ,   d 'un  composé  g é n é r a t e u r   de  

r a d i c a u x   l i b r e s ,   c e t t e   d e r n i è r e   méthode  é t a n t   p r é f é r é e .  

De  nombreux  types  de  g é n é r a t e u r s   de  r a d i c a u x   l i b r e s   peuvent   ê t r e  

u t i l i s é s   à  cet  e f f e t .   A  t i t r e   d 'exemples   on  peut  c i t e r   les  p e r o x y d e s  

o rgan iques   t e l s   que  les  peroxydes  de  d i t e r t .   b u t y l e ,   de  l a u r o y l e ,   de 

benzoy le ,   d ' a c é t y l c y c l o h e x a n e s u l f o n y l e ,   les  p e r o x y d i c a r b o n a t e s   t e l s  

que  les  p e r o x y d i c a r b o n a t e s   de  d i é t h y l e   et  de  d i c é t y l e ,   les  p e r e s t e r s  

t e l s   que  le  p e r p i v a l a t e   de  t e r t . b u t y l e   et  les  a z o - b i s - n i t r i l e s   t e l s _  



que  l ' a z o - b i s - 2 , 4 - d i m é t h y l e - v a l é r o n i t r i l e   et  l ' a z o - b i s - i s o b u t y r o -  

n i t r i l e .   La  p r é f é r e n c e   est  accordée  aux  g é n é r a t e u r s   de  r a d i c a u x  

l i b r e s   possédan t   des  temps  de  demi-vie   d ' e n v i r o n   10  minutes  à  160°  C. 

La  r é a c t i o n   de  g r e f f a g e   est   condui te   de  manière  à  o b t e n i r   une  

p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   con tenan t   en  généra l   de  0 ,01  à 

10  %  en  poids  de  monomère  p o l a i r e   g r e f f é   et  de  p r é f é r e n c e   de  0,1  à  5  % 

en  p o i d s .   Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   ont  été  obtenus  l o r sque   la  t e n e u r  

de  la  p o l y o l é f i n e   en  monomère  p o l a i r e   g r e f f é   e s t - c o m p r i s e   e n t r e  0 , 5   e t  

3  %.  Des  t eneurs   t rop  f a i b l e s   en  monomère  p o l a i r e   n ' a s s u r e n t   pas  une  

c o m p a t i b i l i t é  s u f f i s a n t e   avec  la  pâte  à  pap i e r   c e l l u l o s i q u e .   Des 

t eneurs   trop  f o r t e s   peuvent   condui re   à  des  f i b r i l l e s   trop  cour t e s   e t  

c o l o r é e s .  

On  no t e r a   que,  dans  le  cas  s p é c i f i q u e   des  polymères  du  p r o p y l è n e ,  

le  g r e f f a g e   du  monomère  p o l a i r e   e n t r a î n e   géné ra lemen t   une  dépo lymé-  

r i s a t i o n  :   dans  ce  cas,  i l   n ' e s t   dès  lors   pas  i n d i s p e n s a b l e   de  m e t t r e  

en  oeuvre  un  polymère  à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   puisque  c e t t e   p r o p r i é t é  

est   acquise   lors   du  g r e f f a g e   même.  T o u t e f o i s ,   même  dans  ce  cas,  on 

p r é f è r e   e f f e c t u e r   le  g r e f f a g e   du  monomère  p o l a i r e   sur  des  polymères  de 

p ropy lène   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   t e l s   que  d é f i n i s   plus  haut  parce  que  
le  rendement  du  g r e f f a g e  e s t   m e i l l e u r   et  que  l ' o p é r a t i o n   est   p l u s  

économique .  

Le  g r e f f a g e   du  monomère  p o l a i r e   sur  l a  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   peut  ê t r e   r é a l i s é   selon  les  procédés   connus  : i l   peut  ê t r e  

e f f e c t u é   au  sein  d 'un  so lvan t   o rgan ique   t e l   que  ceux  énoncés  plus  h a u t  

en  r a p p o r t   avec  la  p r é p a r a t i o n   du  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  d é t e n t e  

b r u s q u e  ;   i l   peut  ê t r e   e f f e c t u é   sur  la  p o l y o l é f i n e  f o n d u e  

dans  la  zone  de  malaxage  d 'une  e x t r u d e u s e  ;   i l   peut  encore  ê t r e  

e f f e c t u é   au  sein  du  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  d é t e n t e   b rusque ,   comme 
d é c r i t   dans  le  b reve t   belge  847  491  p r é c i t é .   De  p r é f é r e n c e ,   l e  

g r e f f a g e   du  monomère  p o l a i r e   sur  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u -  
l a i r e   est  r é a l i s é   en  les  malaxant   dans  les  p r o p o r t i o n s   et  pendant   l e  

t e m p s  r e q u i s   pour  o b t e n i r   les  t eneurs   en  monomère  p o l a i r e   g r e f f é  
ment ionnées   plus  haut ,   à  t empéra tu re   de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r e   au  p o i n t  



de  f u s ion   de  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e ,   et  en  la  p r é s e n c e  

é v e n t u e l l e   d'un  composé  g é n é r a t e u r   de  r a d i c a u x   l i b r e s ,   t e l   que  c e u x  

d é f i n i s   c i - d e s s u s .  

Le  mode  d ' i n c o r p o r a t i o n   de  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e  

dans  le  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  d é t e n t e   brusque  n ' e s t   pa s  

c r i t i q u e .   El le   peut  ê t r e   mélangée,   p r é a l a b l e m e n t   à  son  g r e f f a g e   p a r  
le  monomère  p o l a i r e   ou  à  l ' é t a t   g r e f f é ,   à  la  p o l y o l é f i n e   ou  au  s o l v a n t  

o rgan ique   e n t r a n t   dans  la  compos i t i on   du  mélange  l i q u i d e   ou  e n c o r e  

d i r e c t e m e n t   dans  ce  d e r n i e r ,   à  n ' i m p o r t e   quel  moment  p r écédan t   l a  

d é t e n t e   b r u s q u e .  

Le  mode  o p é r a t o i r e   p r é f é r é   c o n s i s t e ,   pour  des  r a i sons   p r a t i q u e s ,  

à  i n c o r p o r e r   d i r e c t e m e n t   la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   p r é a -  

l ab lement   g r e f f é e ,   à  l ' é t a t   fondu,  dans  le  mélange  de  p o l y o l é f i n e   de 

poids  m o l é c u l a i r e   normal  et  de  so lvan t   o rgan ique   se  t r o u v a n t   à  l ' é t a t  

l i q u i d e .  

Cet te   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   au  moyen  de  n ' i m p o r t e   q u e l  

d i s p o s i t i f   adéquat ,   t e l   que  par  exemple  une  pompe  doseuse  dont  l e  

déb i t   est  r ég lé   en  f o n c t i o n   du  déb i t   de  mélange  l i q u i d e ,   pour  a s s u r e r  

le  r appor t   s o u h a i t é   en t re   les  q u a n t i t é s   r e s p e c t i v e s   de  p o l y o l é f i n e   à  

bas  poids  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   et  de  mélange  l i q u i d e   con tenan t   l a  

p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   no rmal .  De   p r é f é r e n c e ,   l o r s q u e  

l ' i n c o r p o r a t i o n   de  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   dans  l e  

mélange  l i q u i d e   est  r é a l i s é e ,   on  homogénise  le  mélange  obtenu,   p a r  

exemple  au  moyen  d 'un  mélangeur   s t a t i q u e .  

La  p r o p o r t i o n   de  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   e t  

de  p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  dans  le  mélange  l i q u i d e  

soumis  à  la  d é t e n t e   brusque  est  c h o i s i e   en  f o n c t i o n   de  la  teneur   en 

monomère  p o l a i r e   de  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   et  de  l a  

t eneur   f i n a l e   en  monomère  p o l a i r e   que  l ' on   s o u h a i t e   c o n f é r e r   aux 

f i b r i l l e s   p r o d u i t e s   se lon  l ' i n v e n t i o n .   En  g é n é r a l ,   la  q u a n t i t é  d e  

p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   ne  r e p r é s e n t e   pas  plus  de  50f 

du  poids  t o t a l   des  p o l y o l é f i n e s   p r é s e n t e s   dans  le  mélange  l i q u i d e  

soumis  à  la  dé t en t e   brusque.   De  p r é f é r e n c e ,   c e t t e   q u a n t i t é   e s t  

comprise  en t re   5  et  40 %  en  p o i d s .  



L ' u t i l i s a t i o n   de  p o l y o l é f i n e s   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  

modi f i ées   e l l e s   auss i   par  g r e f f a g e   d 'un  monomère  p o l a i r e   n ' e s t   pa s  

exclue  du  cad re  de   l ' i n v e n t i o n .   En  p a r t i c u l i e r ,   l e  g r e f f a g e   d ' a u  

moins  une  p a r t i e   du  monomère .po la i r e   sur  la  p o l y o l é f i n e   de  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   normal  e s t - i n é v i t a b l e   l o r s q u e . l e   g r e f f a g e  d u   monomère 

p o l a i r e   sur  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  m o l é c u l a i r e   est   r é a l i s é   au  s e i n  

du  mélange  l i q u i d e   soumis  à  la  d é t e n t e   b rusque .   T o u t e f o i s ,   on  p r é f è r e  

u t i l i s e r   des  p o l y o l é f i n e s   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  non  g r e f f é e s  

d 'un  monomère  p o l a i r e   pour  la  r é a l i s a t i o n   du  p r o c é d é  s e l o n   l ' i n v e n -  

t i o n .  

Le  mélange  l i q u i d e - s o u m i s   à  la  dé t en t e   brusque  peut  bien  e n t e n d u  

c o n t e n i r ,   outre   les  p o l y o l é f i n e s   et  le  so lvan t   o rgan ique ,   d ' a u t r e s  

a d d i t i f s   usuels   t e l s   que  des  s t a b i l i s a n t s   v i s - à - v i s   de  l ' a c t i o n   de  l a  

cha leur   ou  de  la  l u m i è r e ,  d e s   agents   r e n f o r ç a n t s ,   des  ma t i è r e s   de  

charges ,   des  p igments ,   des  c o l o r a n t s ,   des  agents   a n t i s t a t i q u e s ,   des  

agents   de  n u c l é a t i o n ,   e t c .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  également   les  f i b r i l l e s   obtenues  se lon  l e  

procédé  d é c r i t   c i - d e s s u s .   De  manière  s u r p r e n a n t e ,   ces  f i b r i l l e s  

p r é s e n t e n t   une  s t r u c t u r e   h é t é r o g è n e .   En  e f f e t ,   les  f i l a m e n t s   d o n t  

e l l e s   sont  c o n s t i t u é e s   ont  une  compos i t ion   qui  n ' e s t   pas  la  même  à 

coeur  et  en  su r f ace .   A  coeur,   i l s   sont  c o n s t i t u é s   p r i n c i p a l e m e n t   de  

p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal.   En  s u r f a c e ,   i l s   s o n t  

c o n s t i t u é s   p r i n c i p a l e m e n t   de  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e  

g r e f f é e   d 'un  monomère  p o l a i r e .  

Le  mélange  de  f i b r i l l e s   se lon  l ' i n v e n t i o n   avec  des  p â t e s  

c e l l u l o s i q u e s   c l a s s i q u e s   condui t   à  des  pap i e r s   ayant  des  p r o p r i é t é s  

souvent  s u p é r i e u r e s   à  c e l l e s   des  pap i e r s   r é a l i s é s   uniquement  à  p a r t i r  

de  ces  pâtes   c e l l u l o s i q u e s   ce  qui  prouve  que  leur   r é a c t i v i t é   ch imique  

v i s - à - v i s   des  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   est  ne t t emen t   amé l io r ée .   En  o u t r e ,  

ces  pap ie r s   mixtes  p r é s e n t e n t   des  p r o p r i é t é s   de  su r f ace   a m é l i o r é e s  q u i  

les  rendent   p a r t i c u l i è r e m e n t   aptes  à  ê t r e   u t i l i s é s   comme  pap ie r s   p o u r  
l ' i m p r e s s i o n   et  l ' é c r i t u r e .  

On  peut  f a i r e   subir   aux  pap ie r s   formés  une  c o n s o l i d a t i o n  

thermique  à  une  t empéra tu re   r e l a t i v e m e n t   é levée  capable   dé  p r o v o q u e r  

au  moins  une  fus ion   p a r t i e l l e   des  f i b r i l l e s .  



On  peut  cependant   é v i t e r   ce  t r a i t e m e n t   thermique  et  o b t e n i r  

néanmoins  une  l i a i s o n   e f f i c a c e   en  f a i s a n t   r é a g i r   les  s t r u c t u r e s  

f i b r i l l é e s   g r e f f é e s   en  p résence   de  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   en  s u s p e n s i o n  
dans  un  so lvan t   organique   anhydre  con tenan t   un  c a t a l y s e u r   a c i d e  

d ' e s t é r i f i c a t i o n .  

Le  t r a i t e m e n t   de  c o n s o l i d a t i o n   thermique  peut  également  ê t r e  

év i t é   si  on  i nco rpore   dans  le  mélange  de  f i b r i l l e s   se lon  l ' i n v e n t i o n  

et  de  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   en  su spens ion   dans  un  l i q u i d e   un  agent  de  

couplage  hydroxylé   à  haute   m o b i l i t é .  

A  t i t r e   d ' a g e n t s   de  couplage  convenant   dans  le  procédé  s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n   on  peut  c i t e r   notamment  l ' amidon   et  ses  d é r i v é s ,   l e s  

dé r ivés   c e l l u l o s i q u e s ,   les  a l coo l s   p o l y v i n y l i q u e s   à  taux  d ' h y d r o l y s e  

é levé  et  à  f a i b l e   poids  m o l é c u l a i r e ,   le  p o l y é t h y l è n e g l y c o l ,   le  p o l y -  

p r o p y l è n e g l y c o l ,   un  dér ivé   azoté  te l   que  la  c a s é i n e .  

Le  mi l i eu   de  mise  en  suspens ion   peut  ê t r e   de  l ' e a u   ou  un  s o l v a n t  

organique   d i s s o l v a n t   l ' a g e n t   de  c o u p l a g e .  

La  q u a n t i t é   d ' a g e n t   de  coup lage   mise  en  oeuvre  peut  v a r i e r   e n t r e  

1  et  50  %  en  poids  du  po id i   sec  des  f i b r i l l e s   mises  en  o e u v r e .  

En  opérant   de  c e t t e   façon,   on  c o n s t a t e   que  les  pap ie r s   p r o d u i t s  

p r é s e n t e n t   de  bonnes  p r o p r i é t é s   mécaniques  au  point   qu 'une  c o n s o l i d a -  

t ion   thermique  n ' e s t   plus  i n d i s p e n s a b l e .  

Par  a i l l e u r s ,   lors   de  la  mise  en  d i s p e r s i o n   de  f i b r i l l e s   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   ou  encore  lors   de  leur  mélange  avec  des  pâtes   c e l l u l o -   _  
s i ques ,   on  peut  encore  i n c o r p o r e r   dans  le  m i l i eu   de  d i s p e r s i o n   de s  

composés  capables   de  r é a g i r   à  la  fois   a v e c  l e s   groupements  h y d r o x y l e s  

de  la  c e l l u l o s e   et  avec  les  groupements  r é a c t i f s   du  ou  des  monomères 

g r e f f é s .   A  cet  e f f e t ,   par  exemple,  l ' i n c o r p o r a t i o n   d 'une  p o l y a m i d e  
modi f iée   par  exemple  par  de  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   ou  une  r é s i n e   u r é e -  

formaldéhyde  se  révè le   t rès   a v a n t a g e u x .  

Le  procédé  et  les  f i b r i l l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   sont  i l l u s t r é s  p a r  

les  exemples  de  r é a l i s a t i o n   p r a t i q u e   non  l i m i t a t i f s   qui  s u i v e n t .  



Exemples  1 à  3 

L'exemple  1  est   donné  à  t i t r e   c o m p a r a t i f .  

On  r é a l i s e   des  mélanges  b i p h a s i q u e s   en  p o r t a n t   à  une  t e m p é r a t u r e  

de  195°  C  et  à  une  p r e s s i o n   de  75  ba r s ,   des  mélanges  c o m p r e n a n t  :  

-  un  p o l y é t h y l è n e   à  haute  d e n s i t é   commerc ia l i s é   par  la  Demanderesse  

sous  la  dénomination ELTEX  A  1050 

-  de  l ' h e x a n e   t echn ique   vendu  par  ESSO  sous  la  dénominat ion   ESSO  D.A 

" p o l y m e r i z a t i o n   g r a d e " .  

A  ces  mélanges  sont  a j o u t é s   r e s p e c t i v e m e n t   les  c o n s t i t u a n t s  

s u i v a n t s  :  

-  le  p o l y é t h y l è n e   à  haute  d e n s i t é   d é f i n i   c i - d e s s u s   g r e f f e   à  e n v i r o n  

180°  C,  dans  la  zone de  malaxage  d 'une  e x t r u d e u s e ,   avec  2 % 

en  poids  d ' a n h y d r i d e   maléique  en  p résence   de  0,25  %  en  poids  de  

d i - t - b u t y l p e r o x y d e   (exemple  1 )  ;  

-  du  p o l y é t h y l è n e   à  haute  d e n s i t é   commerc ia l i sé   par  la  Demanderesse  

sous  la  dénomina t ion   ELTEX A  3400,  g r e f f é   comme  ind iqué   c i - d e s s u s  

(exemple  2 )  ;  

-  une  c i r e   de  p o l y é t h y l è n e   ( p r o d u i t   EPOLENE  N  14  de  EASTMAN  CHEM. 

PROD. )  g r e f f é e ,   à  180°  C,  dans  une   cuve  a g i t é e   po r t ée   à  2  a t a ,  

avec  2,5  %  en  poids  d ' a n h y d r i d e   maléique  et  en  p résence   de  0 ,25  % 

en  poids  de  2 , 5 - d i ( t . b u t y l p e r o x y ) h e x a n e   (exemple  3 ) .  

Ces  mélanges  sont  d é t e n d u s  p a r   passage  au  t r a v e r s   d 'une  f i l i è r e   à  

chambre  de  p e r t u r b a t i o n   comme  d é c r i t e   dans  le  b r eve t   belge  824  484 

déposé  le  17  j a n v i e r   1975  au  nom  de  la  Demanderesse,   en  r a p p o r t   avec  

la  f i g u r e   13  de  ce  b reve t   (le  d i v e r g e n t   p r o l o n g e a n t   l ' o r i f i c e   de 

d é t e n t e   brusque  a  une  ouve r tu r e   de  150°  et  le  mélange  b i p h a s i q u e   e s t  

d é b i t é   à  r a i s o n   de  15  kg/h  de  polymère)  de  manière  à  o b t e n i r   des  

f i b r i l l e s   ayant  une  longueur  moyenne  d ' e n v i r o n   5  mm. 
Les  c o n d i t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   à  chaque  essa i   et  leurs   r é s u l t a t s  

sont  consignés   dans  le  Tableau  c i - a p r è s .  





L'examen  de  ces  r é s u l t a t s   permet  de  conc lure   que  la  p r o p o r t i o n   du 

p o l y é t h y l è n e   g r e f f é   p r é s e n t   à  la  su r face   des  f i b r i l l e s   est  p l u s  

impor t an t e   lo rsque   le  poids  m o l é c u l a i r e   moyen  en  nombre  du  p o l y é t h y -  

lène  g r e f f é   diminue.  Lorsque  ce  poids  m o l é c u l a i r e   est   s u f f i s a m m e n t  

bas,  la  t o t a l i t é   du  polymère  g r e f f é   se  r e t r ouve   en  su r face   des  

f i b r i l l e s .  

Exemple  4 

On  r é a l i s e   un  mélange  b i p h a s i q u e   en  p o r t a n t   à  une  t e m p é r a t u r e   de 

170°  C  et  à  une  p r e s s i o n   de  75  bars  un  mélange  c o m p r e n a n t  :  

-  12  %  en  poids  de  p o l y p r o p y l è n e   commerc ia l i sé   par  HERCULES  sous  l a  

dénomina t ion   Profax  6 5 0 1  ;  

-  85  %  en  poids  de  pentane  t e c h n i q u e  ;  

-  3  %  en  poids  d 'une  c i re   de  p o l y p r o p y l è n e   commerc ia l i sée   par  SANYO 

sous  la  dénomina t ion   Viscol   550  P  g r e f f é e   de  la  même  manière  que  l a  

c i r e   de  p o l y é t h y l è n e   à  l ' exemple   3 .  

La  teneur   en  anhydr ide   maléique  de  la  c i re   de  p o l y p r o p y l è n e  

g r e f f é   é t a i t   de  2,5 %  e n v i r o n .  

Après  d é t e n t e   du  mélange  l i q u i d e   comme  mentionné  aux  exemples  

p r é c é d e n t s ,   un  examen  des  f i b r i l l e s   par  t i t r i m é t r i e   permet  de  c o n s t a -  

ter   que  leur   teneur   s u p e r f i c i e l l e   en  po lyp ropy lène   g r e f f é   est   de  

0,45 %  en  poids  e n v i r o n  :   90 %  de  la  t o t a l i t é   du  po lyp ropy lène   g r e f f é  

se  r e t r o u v e n t   donc  à  la  su r f ace   des  f i b r i l l e s .  



1  -  Procédé  de  p r o d u c t i o n   de  f i b r i l l e s   à  base  de  p o l y o l é f i n e s   p a r  

d é t e n t e   brusque  par  passage  au  t r a v e r s   d 'un  o r i f i c e   d 'un  mé lange  

l i q u i d e   de  p o l y o l é f i n e   fondue  et  de  so lvan t   se  t r o u v a n t   dans  des  

c o n d i t i o n s   de  p r e s s i o n   et  de  t empéra tu re   t e l l e s   que  la  d é t e n t e   b r u s q u e  

provoque  la  v a p o r i s a t i o n   i n s t a n t a n é e   du  s o l v a n t   e t  l a   s o l i d i f i c a t i o n  

de  la  p o l y o l é f i n e   sous  forme  de  f i b r i l l e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n  

soumet  à  la  d é t e n t e   brusque  un  mélange  con t enan t   un  p o l y o l é f i n e   de  

poids  m o l é c u l a i r e   normal,   le  so lvan t   et  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   d 'un  monomère  p o l a i r e .  

2 -   Procédé  selon  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 ' o n  

met  en  oeuvre  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   c h o i s i e   p a r m i  

les  polymères  d ' o l é f i n e s   dé r ivés   de  l ' é t h y l è n e   et  du  p r o p y l è n e .  

3  -   Procédé  se lon  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 ' o n   met  en  oeuvre  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   dont  l e  

poids  m o l é c u l a i r e   moyen  en nombre  est   i n f é r i e u r   à  8  000 .  

4  -   Procédé  selon  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  l ' o n   met  en  oeuvre  comme  p o l y o l é f i n e   à  ba s  

p o i d s  m o l é c u l a i r e   une  c i r e   c r i s t a l l i n e   de  p o l y é t h y l è n e   ou  de 

p o l y p r o p y l è n e .  

5  -   Procédé  se lon  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  l ' o n   met  en  oeuvre  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   d ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e .  

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

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   met  en  oeuvre  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   dont  la  teneur   en  monomère  p o l a i r e   est  c o m p r i s e  

en t r e   0,1  et  5  %  en  p o i d s .  

7 -   Procédé  se lon  l ' une   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  l ' o n   met  en  oeuvre  un  mélange  l i q u i d e   dans  

l eque l   la  q u a n t i t é   de  p o l y o l é f i n e   à  bas  poids  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   e s t  

comprise  en t re   5  et  40  %  du  poids  t o t a l   des  p o l y o l é f i n e s   p r é s e n t e s  

dans  le  m é l a n g e .  

8 -   Procédé  selon  l ' u n e   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  la  p o l y o l é f i n e   de  poids  m o l é c u l a i r e   normal  n ' e s t  

pas  g r e f f ée   d 'un  monomère  p o l a i r e .  



9 -  Procédé  selon  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  que  l ' o n   met  en  oeuvre  une  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   f a b r i q u é e   par  malaxage  de  la  p o l y o l é f i n e ,   du  monomère 

p o l a i r e   et  é v e n t u e l l e m e n t   d 'un  composé  g é n é r a t e u r   de  r ad icaux   l i b r e s   à 

t empéra tu re   s u p é r i e u r e   au  po in t   de  fus ion   de  la  p o l y o l é f i n e   à  bas  p o i d s  

m o l é c u l a i r e .  

10 -  F i b r i l l e s   à  base  de  p o l y o l é f i n e s   c a r a c t é r i s é e s   en  ce  q u ' e l l e s  

sont  c o n s t i t u é e s   à  coeur  p r i n c i p a l e m e n t   d 'une  p o l y o l é f i n e   de  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   normal  et  en  su r f ace   p r i n c i p a l e m e n t   d 'une  p o l y o l é f i n e   à  b a s  

poids  m o l é c u l a i r e   g r e f f é e   d 'un  monomère  p o l a i r e .  
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