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MINISTERE DES AFFAIRES RCONOMIQUES
Mis en lecture le:

Lo Minlstre dez Affaires Economigues,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets dirvention;

Vu la Convention d'Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;

Vu le proces-verbal dressé ie 8 mai %80 é 15 & 30
an Service de la Propriété industrielle;

s

ARRETE :

Article 1. — Hl est délivit @ 1a Sté dite : SHIN-ETSU CHEMICAL CO.,
IrD.,

6-1; Otemachi 2-chome, Chiyoda-ku, Tokyo (Japon),

T.40-D

repr. par les Bureaux Vander Haeghen & Bruxelles,

un brevet d'invention pour:  Précédé de préparation d'un corps expansé
L cellulaire en résine & base de chlorure de vinyle,

g | qu'elle déclare avoir fait l'objet de demandes de brevet
déposées au Japon le 11 mai 1979, n°® 54-57917 et le 16 mai
% 1979, n° 54-59924 '

£,

g’

i Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, @ ses risques et
& périls, sans garantie soit de la réalité, dz la nouveauté ou du mérite de Tinvention, soit
& de Pexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Pinvention
Bl {mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Lintéressé et déposés & Fappui
B de sa demande de brever.

h: Bruxelles, le 30 a3 . 1%:0
PAR DELEGATION SPECIALE :

f Le Directeur
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T DESCRIPTION

jointe a une demande de

BREVET BELGE

SHIN-ETSU CHEMICAL CO., LTD.

ayant’ pour. objet:. Procédé de préparation d'wn corps expansé
cellulaire en résine & base de chlorure

de vinyle

Qualificétion proposée: BREVET b'INVENTION

ndes de brevet déposées au Japén le

" Priorité de deux de
54-57917 et le 16 mal 1979 sous 1e

41 mai 1979 sous le n°
n* 54-5992_4 ,

5§29

N
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La présente invention conSerne un procédé de pré-
paration d'un corps expansé ou mousse cellulaire en. une
résine & base de chlorure de vinyle.

Dans 1le passé, on préparait les corps expansés
ou mousses en résines 2 base de chlorure de vinyle de
- diverses manilres. Certains de ces procédés antérieurs
se mettent en oeuvre de la manidre décrite ci-dessous. .

(1) On mélange la résine 2 base de chlorure de
vinyle 2 un agent porogéne dit décomposable qui est'un‘
composé capable d'engendrer des ‘ﬁroduits de décomposition
gazeux par chauffage et on fagonne le mélange soué chauf-
fage de fagon 2 provoquer 1'expansion ou moussage par
1'utilisation d*une machine extrudeuse ou d'une machine
d'inaection. | ‘ |

(2) On prépare un plastiscl analogue a unepate en
mélangeant une résine i base de chlorure de vinyle et
un plastifiant et on convertit le plastisbl en mousseé
par entrainement mécanique dtair, ou bien on mélange le "
plastisol a un agenf porogene décompoéabl_e, le mélange
&tant suivi d'un chauffage afin de provoguer ‘1" expansioh
et la gélification simulta'née en un corps expansé voulu.

(3) On fagonne un mélange d'une résine 2 bage de
chlorure de vinyle et d'un agent porogéne décomposable '

par calandrage ou tout autre moyen comrenable, a une
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température inférieure 3 la température de déc_:omposition
de ltagent ‘porogéne et on chautffe le corps ainsi faconné
a une température supérieure a la température de décom-
position de l'agent porogéme, de fagoﬁ 4 rézliser 1'ex-
i:ansion en une mousse. ' |

{4) On remplit un moule de métal dfun mélange dfune
résine & base de chlorure de vinyle ét d'un agent porogéne
décomposable en y mélangeant éventuellément un agent po-
rogéne volatilisable, un solvant organique gonflant la
résine et un agent de ramollissement et on ché.uffe le mé- .
lange sous pres ion dans le moule de metal de maniére a
le faire fondre et gélifier et on 1epré1éve ensuite hors
du moule de métal aprés refroidissement.Le corps ainsi
faconné, prélevé hors du moule de métal est alors chauffé
afin de provoguer sa d:.latation er un corps expansé ou
mousse, ‘ .

Les procédés décrits ci-deséus comportent cepen~ = .
dant leurs désavantages et leurs inconvenients respectii’s. ,
Par exemple, on ne peut pas obtenir de corps expansé ri-
gide ou semi-rigide a4 forte dilatation par le premier des )
“trois 'pr'emiers procédés décrits ci-~dessus. Le quatridme »
- procédé doit necessairement se nmettre en oeuvre de manidre
'discon'tinue, et exige une longue durée d'obtenticm du- corps
expansé avec des étapes opératoires compliquées entrainant
un accroiasement du coft de la production des produits |

' finalement réalisés 2 par'tir des corps expansés. EE
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est fonda-lnentalemexfzt- vappiiﬁ:able 3 un procédé d'extrusion—

expansion.
Caracterise en ce que 1lton cha.uf.fe une -composi'tion cons-

.chlorure de vinyle, de O, 01 a 20 parties en poids d®un

_'dans le groupe fome par les rés:.nes acryliques et les

.

La présente invention a par conséquent plus parti—
culiév-emgnt pour objet un nrocédé nouveau et perfectionné
de préparation ‘continue et commode d'un corps expansé '

cellulaire ou mousse dtune’ résine é base de chlorure de

' vinyle, qui. ne comporte Pas les desavantages et les
- inconvén_ients susme;rtionnés des procédés de la technique

antérieure et, en outre, le procédé selen 1'invention

. Le procédé conforme ala presente imrenti.on se
tituée de 100 'parties en. poids d*une résine a 'ba.se de

agent de nmucléation et de 0,3. 2 30 parties en podids. d'une

résine de conditionnement de la mousse, que 1'on choisit

résines 2 base de styréne, a une’ température qui varie

~de 60°C a 250°C, gous une pression superieure a la pres-
'sion atmosphérique, de maniere a ce que la composition soit

» transformée en une masse au moins par*tiellement gélifide,

en ce que 1'on introduit sous pression un agent porogéne ,
volatilisable qu:l. est un solvant qrganique specifique
possédant un point d'ébullition égal ou inférieur é 90°c

- dans la masse ainsi au moins partiellement géliﬁ.ée, sous ‘
_pression, de. maniére a - -imprégner cette masse part:lellement

gélifiée de l'agent porogéne latilisa'ble, puis onpro-
voque la gél:!.ﬁ.cation compléte de la masse et on élimine

.1a pression, de. maniére & provoquer l'expansion ou dila'ba-,' |
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tion de la masse gélifice j_.mprégnée de 1l'agent porogéne

volatilisable dans le corps expansé cellulaire Gu HDOUSSe,
avec refroidissement simultané. '

De maniére typique, on réalise commodément les

' é'bapes susmentionnées du procédé coni‘orme 3 1tinvention

dans une machine extrudeuse classique , employée pour le
fagonnage dtune résine thermoplasthue. Coni’ormément %\
1'1nvention, on peut ainsi preparer des corps. expansés ou

mousses a :Borte expansion ou dila'tation, possédant une

jstructure des cellules fine et uniforme, de naniére aisee

et continue avec des cofits de production remarquablement

faibles., -

- L'ingredient principal de la compos*tion de r’ésine

utilisée aux fins de mise en oeuvre du procedé selon

1 invention est une résine 2 base de chlorure de vinyle.
résine ne se limite pas aux résines du polychlorure de

v;.nyle homopolymére et on peut utiliser. indifféremment

n'importe quels types de copolyméres, de copolyméres

- greffés et de mélanges de polyméres pour au'ta.nt que 1eur
, composant principal, 3 savoir 50 % en poids ‘et davantage,
goit constitué de chlorure de vinyle. Les monomeres co-

'polymerisables au chlorure de vinyle pour engendrer un c

polymére sont illustrés par des esters vinyliques tels

e que: l'acetate de viny...e s des halogénurns de vinylidéne,' ‘
: 'tela que le chlorure de vinylidéne, 1'ac,.de acrylique
- et ses esters, 1'ac1de méthacrv_ique et ses. esters, ) j;
' l'acrylonitrile, 1e mé"‘-“*yl..nit*ﬂe,“l'acide maléiq‘ue -
et son anhydride ot ses esters, l'acide ﬂ:marique et ses




esters, ‘des 0léfines te‘llé‘s que 1'éthy1éne et le Propy=

léne, des é't:hers vj.nyliques et analogues. On peut copo-
lymériser le chlorure de vinyle 2 un ou plusieura de ses
comonombres. - o _

' Les résines 3 mélanger 4 une résine de polychlorure
de vinyle pour engendrer un mélange de polymbres doivent
posséder une bonne compatibilité avec la résine de poly-

. chlorure de vinyle, et sont illustrées par le polychlo- :

rure de vinylidéne,des copolyméres a éthyléne et d'ac_étate_

Qe vinyle, des résines ABS , des résines MBS et des poly-

éthylénés chlorés, comme aussi des caocutchoucs synthéti-.
ques tels que le NER et le SBR. '
~° Parmi les copolyméres du chlorure de- vinyle et

' des comonoméres susmentionnés, les rés:l.nes particnliére-

ment préférées sont les copolyméres du chlorure de vinyle
et de 1'acéta'l:e de vinyle, étant donné que cés résines
on-!: un bon comportement de gélif:.cation au cours de la )
:fabrication et que la viscos:lté l'état fondu. de la ré-
sine peut: Etre a;)ustée avec :tacilité a une valeur. con-

venable de faqon 2 pouvoir obtenir avec cette résine un

—.corps expansé a dilatation élevée, possédant une struc- o
A 'bure cellulaire fine et uniforme.

L'agent de nucléation qui sert de second consti

| 'tuant dans la composition de résine utnisée au:x fins de
v ' mise en. oauvre du procede selon i® :mvencion, seru a en-
' _ gendrer des noyaux pour les callules de gaz qu:l. naissent
3 travers la masse de la composition de rés:lne géliﬁ.ée. ;
Lo nécessité de l'agent de nncléation réside d.ans '.I.e fait‘ :
" qu'il peut &tre réparti de maniére unlforme et ﬁ.ne O
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_dans 1a masse. géliﬁée de la composition de rés:lne sous

la forme de ﬁ.nes particules solides ou sous la forme de
bulles de gaz naissantes qui ne sont pas dissoutes dana
'la phase matrice de la conrposition de résine géliﬁée. - ‘}'.'» _

" Divers types de matidres pemnt s«tistaire l'exi-f

gence susment:mnnée et peuvent par conséquent s'utiliser
a titres d'agents de nucléation convenant ala nise en '
oeuvre du procédé suivant l'invention. Une classe de pro-
duits qui conviennent comme . agents de nucléatioen est: :
.-c.:elle formée par les metidres solides, & particules fine-
' mez_ﬁ: divisées, appérhenant' de mazni2re tynique au groupe: |
ldit des charges inorganiques, bien qﬁ'.elle ne s'y limite '
pés. Comme e:tenrpies de 't-elles_cl;a.rgevs inorganiques. .01l1 |
| "pe:it citer le carbonate de calc_ﬁium, le talc, le vml:tia_te_
de baryum, la Asilicnlpyrogé'née, 1le bioxyde de titane, o
_ l'argile, 1toxyde . d'aluminium, 1a 'bentonite, la terre & ‘

diatomees et analogues. - S -
. La seconde classe des matiéres qui conviennent

_ comme agents de nucléatian est celle iormée par les compo--
. A sés capables d'engendrer des 'produits gazeux par cha.uffage.
Par conséquent, on choisit les composés de cette classe .
parm.i les agents porogines dits ‘décomposa_blves, classi.que-
ment utilisés pour ia .fabricat:l..én de méfiérea'-plas:tigueé
 expansées cellulaires. Les agents de nﬁcléation qui e.z;- ‘

A pa:*':.ien“ent 3 cet"ﬂ classe p°uvent etr~ des egents “e'f'o- :

génes décomposables inorganiques ou orgariques. Les agents
*.”porogbnes décomposables inorganiques sont, de man:lére .
3 typ.tque, le bicarbonate de ‘sodium ou le bicarbonate de
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potassium. On peut méme utiliser. des carbonates de so-
dium ou de potassium 3 titre d'agents de nuciéation
lorsqu'ils sont combinés & un composé acide approprié,

tel que 1l'acide citrique, 1tacide tartrique, 1l'acide

' oxalique et analogues, comme aussi l'acide berique.

Comme agents porogines décomposables organiques
qui conviennent A titre d'agents de macléation, on peut‘
citer, i titre purement illustratif, des composés azolques,
tels que l'azodicarbonamide, ;'azoﬁisisobutyronitrile, ’

1e diazoamino benzdne, le diéthylazo dicarboxylate, le

di:lsopropylazo dicarbcxylate et analogues , des agents
porogtnes appartenant 2 la classe des composés nitroso,
comme la N,N'-dinitroso pgntaméthyléhetétramine, le N,N°®-
diméthyl-N,N'~-dinitroso térépht'glgmide et analogues et
des agents porogénes appartenant a 1a classe des composés
du type sﬁlfonyihydrazide, tels que le benzéne sulfonyl-
hjdfazide, le toluéne sulfoz‘xylhydrazide,‘ le 4,4~0xybis
(benzine sulfonylhydrazide), la 3,3°- disulfonehydrazide
phénylsul:fone, la toluéne disulfonylhydrazone, le thio-
‘b:!.s (benzine sulfonylhydrazide), le toludne sulfonylazide,
1e toluéne .’ulfonyl seni-carbazide et analogues.

' pans le cas ol c'est une me."'ié*e pulvérulenfe,

l'agent de nmucléation est avantageusement une poudre

finement dj.visée possédant un diamétre moyen des parti~

cules n excédant pas op , ou, de préférence, ntexcédani

"pas 04u . Ceci, parce qu'un agent de nucléation possé-

dant um diamétre des particules supérieur A 30 g me peut

| ras dqnner la fluidité suffisante & la composition de
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du type agent porogéne décomposabie, il est souhaitabie

f sition de résine doit &¢tre d'au moins 0,01 partie em

de chlorure de vinyle. Plus particulidrement, on peut

tenu , bien gue l'on n'obtienne aucun effet supplémentaire

-9-
résine soumise au facomnage, ce qui entraine un brillant

surfacique inférieur et un aspect de striage en méme 'temp's

qu'une moins bonne uniformité de la structure de la mousse

cellulaire. Lorsque l'agent de nucléation est un composé
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qu'il possede une températurs do Sécempozitisn Inférisure
a la température de faéonn’age de la résine & base de
chlorure de vinyle dans la composition de résine.

La quantité d'agent de nucléation dans la compo-

poids par 100 parties en poids de la résine 2 base de

chlorure de vinyle. Ceci naturellement parce que de plus
faibles quantités de 1tagent de nuciéation que celle in-
diquée ci-dessus ne peuvent pas‘ engendrer de corps expan-
oés & structure cellulaire fine et wiforme. La limite
supérieure de la quantité d'agent expansé différe grande~
ment suivant le type d'agent de nucléation. Par exemple,
on peut utiliser l'agent de nucléation du type charge
inorganiqua en une quantité de 20 parties en poids et
davantage par 100 parties en poids de la résine & base :

utiliser de bien plus grandes qua.ntités, & savoir 40 2
50 parties en poids d'une charge inorganique, par 100
parties en poids de la résine, lorsque certaines proprié-
tés spéc:l.fiques, par exemple un caractére ignifuge, sont
souhaitées dans le produit cellulaire expansé ainsi ob-

comme agent de nucléation par l'emploi de pltis de 20 parties
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en poids d'une telle charge inorganique. |
Dtautre part, la quantité d'agent de nncléation _
du type agent 'porogéne décomposable doit &tre limitée .
de mapiére a4 ne pasg excéder 5 parties en poids par 100
parties en poids de la résine, étant donné que de plus
impoftantes quantités de l'agent de nucléztion d'un tel
type conduisent a des volumes excessifs des produits de

décomposition gazeux qui en résultent, entrainant une

structure cellulaire grossiére et 1néga1é des cofps

expansés obtenus.

La résine de conditionnement de la mcusse formant

le troisieme constituant de la composition de résine

utilisée poﬁr la mise en oesuvre du procédé suivant 1*in~-
ventibn,' est essentielle pour l'accélération de la géli-
fication de la résine A base de chlorure de vinyle et
pour 1'élévation ou 1'ajustement de la viscosité 2 1*&tat
fondu de la résine jusqu'a un niveau optimal. Par 1'addi-
tion de cette résine de conditionnement de la mousse,

on peut efficacement prévenir la coalescence des cellules

de 1a mousse ou la contraction de la structure cellulaire |

une fois cette dernidre formée, par l"éléva_t:lon de la
ténacité cohésive de la masse fondue de résine, si bien
que les gaz produits a part:ir de l'agent porogéne sont

| aisément retemus dans la résine fondue et sont empachés '

de s'échapper de la résine , de manidre & engendrer un

corps convenablement expansgé a haut degré de dilatation. . -

Cette résine de conditionnement de la mousse fait preuve

de.v-ryemarquables effets de potentialisation lorsqu'-bn )
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l'utilise en combinaison avec 1'agent de nucléation sus
mentionné, de fagon A engendrer un corps expansd & degr
de dilatation élevé, pessédant ume stiucture cellulairé
fine et uniforme et un excellent aspect.

La résine de conditionnement de la mousse conven.
ble est choisie dens le groupe formé par les résines 7
acryliques et les résines 3 base de styrine telles qu'e.
seront décrites plus en détail dans la suite du présent
mémoire. En tous cas, la résine de conditionnement de 1
. mousse doit &tre capable d"aééélérer 'uné gélitication
‘uniforme de la résine 3 base de chlorure de vinyle, d®ac
croitre adéquatement lc viscosité é 1'état fondu de la
résine, de conférer une élasticits caoutchouteuse a '.l.a
composition de résine et d'améliorer la témacité cohdsi:
de la résine a base derchlorure de vinyle fondue A une
température &levée.Ces exigences sont éatisfaites -par '
1l'emploi d'une résine scrylique qu d*une résine &lbase
de styrdne ‘poss.éd'ant unel_viscosité rédnite d*au moins
3.0 dl/g ou, de prétérence, d'au moins 5,0 dl/g , comme
on la mesure a 25°cC, dans une solution chloroform:l.que
| dtune concentration de 0,1 g/100 m1 , avec un degré de
polymérisation sufﬁsamment 1mporl:ant et posséﬂant une
_bonne compatibilité avec la résine '3 base de chlomre de
vinyle. 4 :
~ La résine acryl:lque qui convient comme résine de
conditionnement de la moussaést un polyméthacrylate de
méthyle ou un copolymére dont le constituant pr:l.ncipal,
a savoir au moins 40 % en poids, est du méthacrylate de
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- _méthyle copolymérisé é. wn ou plusieurs comonoméres copo-
lymérisablss au- ..éthacry ate de méth le. ...e.;. cemonem3res .
sont mustrés par le styréne, 1'aczvlonitr11e, les esters
: v:l.nyl:lques tels que l'acétate de v:lnyle, ltacide acryli-
- que et ses esters, tels que l'acrylate de méthyle, -lv'acry
: ‘la'\l':e'd'éi:hyle,‘ 1tacrylate de n-bufylé,_ 1tacrylate d'iso-
butyle, 1'acrylate de 2é-éthy1hexy1e, et analogues et
 1tacide méthacrylique et ses esters autres que le métha-
.crylate de méthyle, 't:els que 1e méthacrylate d'éthyle,
le méthacrylate de n-butyle, 1e méthacrylate de 2- éthyl-
hexyle et analogues. :
 La résine acryl:lque a titre de résine de condi~-
tionnement de la mousse, 'peut 2tre n'inrporte laquelle dea
rés..nes disponibles dans le commerce, mais il est recom-
mandable d'utiliser une résine préparée par polymér:!.satio
Al 1'émulsion. Lorsque la composition de résine 1xrtro-
 duite dans une machine extrudeuse contient une résine
polymérisée en émulsion, la souplesse ou douceur de ltali
mentation s'en trouve améliorde et il me se ‘produit au-
cun blocage de l'entree d'alimentatian. si bien qutune:
a.limentation stable de la composition de résine est ga-
rantie e*L que la pression, 1e couple et la vitesse d'lex-~
trusion de 1a pachine extrudeuse peuvent d.emeurer constax
de- manidre & engendrer un pro&uit‘ SXpass 'd_e qmlité und
:torme. | o |
_ I.a rés:!.ne a base de styréne utilisée & titre d'au
tre type de résine de conditi..nnement de la ‘mousse, peut
: atre ur polystyréne, mais 11 eat souhai'table q_ue ce soit
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un copolymére dont le composant principal, & savoir de
80 & 95 % en poids, soil cnsti.t‘..é de styrine copelymérisé
& de l'acrylonitrile et/ou un monomdre copolymér:l.sable :

avec ces monomeéres. Les copolyméres du styréne et de

' l'acrylonitrile sont tout particuliérement avantageux.

Le monomére susmentionné copoly'mérisable avec
le styréne cu l'acrylonitrile, est 1llustré par les ;
esters de’ 1'acide acrylique, tels que 1'acrylate de mé-
thyle, l'acrylate d'éthylg. _J:'aqrylate de ‘n-btvrcyle,.

. 1tacrylate d':!.sobﬁtyle, l'acrylate de 2~éthylhexyle,
et analogues, les esters de l'acide méthacrylique, tels

que le métnacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle,
le méthacrylate de n-butyle ’ le méthacrylate de 2~
éthylhexyle et analogues, l'acide maléique et 1tacide
ﬁmarique et leurs esters et 1! anhydride maléiqus.

La résine & base de styréne utilisée & titre de
résine de conditionnement de la mousse peut eétre 1'une
des résines d.tsponibles dans le co-erce, ma:l.s il est .
recommandable dtutiliser une résine & base de styrbne |
préparée par polymérisa’cion ou' énmlsion en vue d'obte-’ |
nir un degré relativerment élevé de polymérisa‘.:ion de la

- résine et ume bonne dispersibilité de cette résine dans :

la-résine a base de chlorure de vinyle.
on faut noter que 1'on obti.ent 1es msilleura ré— ‘

sultats en mélangeant le résina é base de chlonn-e e
| ‘vinyle possédant un degré de polymérisation 6levé & une o
= rés:lne acrylique ou une’ résine h ‘base de styr&ne possé— .

dant aa ...v;ré tout eussi élevé de polvménsati.on. R
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La quantité de la résine de conditionnement de la

mousse dans la composition de résine utilisée aux fins

de la mise en oeuvre du procédé selon 1‘invention’varie,”

- de 0,5 A 30 parties en poids, ou, de préférence, de 3 &
. 20 parties en poids , par 100 parties en poids de la .~

résine a base de chlorure de vinyle qui constitue le com-
posant principal de la composition de résine. CBci parce
qu' une oua.ntité de la résine de conditionnement de la
mousse plus faible que celle indiquée ci-dessus ne peut ,

.naturellement pas engendrer les effets souhaités sus-
‘mentionnés, bien que l'on ne puisse pas o'btenir d'amé-

liorations supplémentaires particuliéres par l'emploi de
la résine en une quantité supérieure aux limites précitée:

et, qu'au contraire, on ‘obtient, ldax;s ce cas, certains

'effets misibles , comme une dimiﬁution du cai'actére

ignifuge que possédent de maniére inhérente les polyméres
é ‘base de chlorure de vinyle. .
' Dans la composition de résine utilisée pour la

' .mise en oeuvre du procédé -selon l'invention, i1 est sou-

: ,haita‘ble que la composition de résino soit mélangse &

un adjuvant de décomposition 1orsque 1tagent de mucléa~
tion est un composé appartenant é 1a classe des agents
porogénes décomposables, afin d'a;iuster la températu.re du
décomposition de 1'agent porogéne, de ma.niéﬂe que les

V’p*cdu.ts de décomposition gazeux soient .formés é uno
température infér,.eure a la température de Iabrication

de 1a résine a base de chloruro de vimyle. A titre d'ad—-

" Juvant de decomposition approprié, on peui citer l'acide
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" et un savon métallique, tel qutun savon 2 base de zj.nc S

- utilisée aux 2ins de mise en oeuvre du procédé suiva.nt‘ 4‘.’
‘ l'invention soit mélangée h des ingrédients servant ~
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ou de cuivre.

I1 est facultatif que la conrposition de rés:lm

d'additifs classiques, selon les besoins, comme des -

stab:l.li.sem:s, des lubrifiants, des plastif:.ants, des _

modiﬁcateurs, des agents 1gnifugeants, des agents de
.conditionnement de la mousse autres que les résines de'
'conditionnement de la’ mousse decrites plus haut, des

‘ agents d'a'bsorp +tion des’ rayons ultraviolets, des an't:i-‘_

oxygenes, “des agents antista‘ciques, des pigments et des
colorants. ,
L'étape finale du procéde selon 1'invention con=-
siste 2 mélanger les composants décrits plus haut, ¢ 'es't-
é—dire la résine a base de chlorure de vinyle, 1tagent de

" nueléation , 1a résine de conditiomement de la pousse -

et les autres ingrédients facultatif.s , de manidre & en

obtenir une composition de résine uniforme. On soumet -

‘ _ ensuite la composition de résine ainsi obtemnue 3 wn

‘chauffage sous press:l.on pour la transfomer en une maaae
au- moias partiellement géliﬁ.ée. On entreprend comodé— .
ment cette étape dans une machine exbrudeuse que l'on |

»alimente de maniére continue en composition de résine,
- 1a température a laque].]e la gélification de la composi-.
%ion de rés.tne se produit varie, de préférence de 60 a
o 25Q°C, bien que la 't;emperature optimale dépende de la -

w
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composition de la résine et de l'agent porcgéne vola-
tilisable introduit sous pression au cours de l'étape
suivante. De n'importe quelle maniére, on ne peut pas
gélifier la composition de résine A une température iz'n?é—b
rieufe 3 60°C , méme avec une force de cisaillement plus

b=

puiL3samce qus i'om

tandis qu'une température supérieure & 250°C est indésira-

o2 e R X Ma mamsma a X el e D wk ond ama
SUELT SQEDLT & SR CUmpULIouiUnl T 1 oDsssvr

ble en raison de la décomposition thermique de la résine.

La pression de la composition de résine au cours de cette

étape n'est pas particulidrement critique mais elle est,
de préférence, supérieure & la pression atmosphérique.

- Ces conditions de température et de pression sont aisé-

ment satisfaites dans une machine extrudeuse classique-

ment utilisée pour la fabrication de d:_i.vérs types de

- pésines thermoplastiques.

. LorsQue la composition de résine a été convertie

' en une masse au moins partiellement gélifiée dans les

conditions susmentionnées de température et de pression,
avantageusement sous l'effet d'une force de cisaillement ,

par exemple dans une machine extrudeuse, on introduit

' sous pression un agent porogdne volatilisable tel que :

_'spéc:lf:lé plus haut, dans la composition de résine ainsi

au moins partiellement gélifiée, afin que cet agent poro-

‘ géne soit absorbé par la résine et 1'imprégne. Il .faut

noter dans ce cas que la composition de résinen'a pas été
complétement géliriée, mais qu'elle se‘trou_ve en voie de

- 1tétre, ';la'iss‘ant subsister des quantités considérables

'de particules de résine mon gélifiSe afin de garantir une
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absorption rapide et aisée de 1'agent porogdne volat:lii-
sable dans la masse de la résine. '

Ltagent porogene volatilisable utilisé 3 cet effe't
est, de préférence, un hydrocarbure aliphatique ou un .
hydrocarbure aliphatique halogéné po.ssédant un point

~wm A ONOMN Ave madwon A e vn-nﬂn-lhn &-l-—nmh‘—'l
Vaa WU Fv v Vi auviasan GA ddh e SOVRIES | wAvemas e onawa b

que. COmme exemples d'hydrocar’oures aliphatiques appro~
priés, on peut citer le propane, le butane, 1'isobutane,
le pentane, le néopentane, le n-hexane, 1'iso-hexane,

le n~-heptane et analogues et, comme exemples d'hydrocai'bu-
res aliphatiques halogénés qﬁi conviennent aux fing de |
1= présente invehtion, on peut citer le chlorure de mé-
thyle, le chlorure de méthyline, le chloroforme, 1le
tétrachlorure de carbone, le chlorure d'éthyle, le
chlorure d'éthylidéne, 1le trichloréfhyléne_,' e 1,2—‘
dichloréthane, 1le trichlorofluorométhane, le dichloro-

difluorométhane,  le bromotrifluorométhane, le téira-

fluorométhane, le dichloro’ﬂuorométhane‘, le chlorotrifluoro
méthane, le brombti‘iﬂuoréthane‘, ie trifluorométhane, le
trichlorotriflvoréthane, le dichlorotétratluoréthane, le
dibromotétrafluoréthane, le chloropentafluoréthane,
1'hexafluoréthane, le chlorodifluoréthane, le difluoréthane
et analogues." Ces agents porogénes volatilisatles péuvent-

s'ut:l.liser sous forme d'une combinaison de deux composés

~ou plus de ce type, suivant les besoins.

Le point a'ébullition de l'agent porogdne volati-

‘lisable n'excdde pas 90°C ou, de préférence, n'excdde pas

- 70°C, étant donné que 1'emp1oi d'un. agent porogéne vola-
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tilisable possédant un point d‘ébullition supérieur i
90°C conduit & un retrait ou con'i:rgc;,tion notable du corps
expansé, comme aussi & une moindre uniformité de la
structure cellulaire du corps expansé.

_La quantité de 1'agent perogine volatilisable 2

introduire scus pressicm et & faire ebsorber dans 13 come

*2 1Ty FCa

position de résine & 1'état au moins partiellement géli- |
fié sous pression, varie de 1 & 30 parties en poids par
100 paftiea en poids de la résine & base de chlorure de
, 'vinyle, bien que la quantité e;. question soit déteminée
‘en tenant compte du rappo*t souhaité d'expans:lon des
produits finalement réalisés A partir du corps expansé.
Comme on 1l'a mentionné précédemment, la maniére
la plus commode de mettre le procédé conforme 2 le pré-
sente invention en oeuvre, consiste é utiliser une i'nachinél
‘,extrudeuse dans laquelle 1a composition de résine est
vcgntinueilement‘ fournie. et cc;nvértie en une masse géli-
‘£iée par 'chau:ttage -v'sous éression dans la machine extru-
deuse et i'agent' porogéne Avo]‘.a‘t:l.lisabl'e décrit pm; haut
est mis sous pression 'dgna le cylindro de la mechine ex-
tfudeuse, a m:l-chémin de ce dernier, & 1l'endroit oit la

com'position de réa:lne se trouve é 1'état partiellemt
gélirié 2 chaud et sous pression. '

| Comme on l'a mentioxmé précédement, 1':!.ntrodnction
‘ sous press:'.on de l'agent porogéne volatili.sable doit .
avantageusement steffectuer au stade oﬁ la composition |
de résine se trouve a 1'état partiellement géliﬁ.é afin
de garant:lr une absorption rapide et facile de l'agent
porogéne dans 1a masse de la résine, Il est cependant
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essentiel que la composition de résine qui a été :I.mpré- f
gnée de 1tagent porogeéne volatilisable soit amenée Jus-
qu'a 1'état complstement g€1ifié de fagom & engendrer une
masse uniformément gélifiée paxr chauffage et malaxage
poursuivis , avant de ia mettre sous une pression réduite -
en vue de réaliser 1'expansion en un corps expansd cellu~
1a1re possédant une structire 3 cellules unifomes et
ﬁ.nes.

Les conditions optimales pour 1e moussage par ex=

R R A i S s .

. truaion par 1'utilisation d'une machine extrudeuse sont
' déterminées en fonction de la csmposition de rési.ne et

de l'agent porogéne volatilisable, comme ausai du taux "

- voulu d'expansion des produits expansés finis, De maniare
générale, on chauffe la compoaition de résine et on la -
malaxe dans le cylindre de 1a’ machine extrudeuse sous
pression y & une tenpérature quj. suffit a réal:!.aer la

) géltﬁ.cation de 1a composition de récins et on introduit

l'agent porogéne volatilisable sous. pression et.on l'absor- .- '
‘be. dana 1a compos.ltion de résine en train de se gél:l.:tier,} _
3 travers une entrée spécialement com;ue 2 cet’ e:t:tet, a |
mi-chemin du cylingre dana lequel la compos!.tj.on de ré- _'
sine se déplace. I.a compoaition de résine ainai. :anrégn‘o 3
~de l'agent porogéns volatilisa‘ble est davantage chauffée 4
et malaxée. de maniare & obteni.r sa geuﬁ.cation compléte -
lorsqu'elle se déplace dans le cylindre vers la sortie |
' de la tiliére. Par conséquent, e réglags de la répart:!—. :
“tion des températures tout au long du cylindre de la na- 3
chine extrudeuse est extremenent important o '




. 3 1a ﬁliére ne scit pas nevée a 1texces , en refroldis-

- , soum:Lse a l'extmsion est déterminée en rapport avec la -
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‘_ Au sui'plus, 11 est’ souhéitaole ‘que la température
de 1a composition de résine qui sort Par 1 f"extréa*.té de

sant uniformément 1e produit ;]usqu'& we température ap-

- propriée, aﬁn dtobtenir l'uniformi.té et 1a :tinesse P-1e 1) i
X ha:l.tées de la structure cellulaire du corps expanaé pro- :
“d.uit. ua température préféra‘ble de 1a composition de résine

: _température de flexion et la température de gélf.ﬁcati.on |
‘apparente de 1la composition de résine telles que défi-
‘nies dans la suite du présent némoire. Ainsi, une tempé-
’ra"ture d'eitﬁéion appropriée de la composi‘bion de résine

est d'au moins 30°C et, pl us avantageusement, d'au moins

-40°c supérieure 2 la temperature de ﬂexion , nmais n' excédo
.- pas la tempéramre de géliﬁca’cion apparente ou est, d
' préférsme, dla moins 15‘0 jpPérisvrs 3 1A tenpérature de
‘gélu:lcation apparente de 1a comoosit:icn de résine.

La composition de résine imprégnée de 1l'sggent po—
rogéne volatilisable, amenée en gélificat:lon complate et
hrefroidie ausqu'é. la température d'extzusion apyropride

M onnée, est ensuite extrudée par la matrice possé-
dant l'ouverture de forme . souhaitée, sous pression, dans .

une zone h press:lon réduite, de préférence, a "a ::res-

sicn atmcaphériaue . oix la composition de rés:l.ne est |

expansée par les gaz engendrés par L'agent pewogéna en

un corps expansé cellulaire, avec ref!fo!:di.ssement ‘simul- .
Les définitions des tempéra tures de ﬂexion e’c

_. .do gélificat.son apparente susmentiomées aont mdiquées,

:I.-deseouo. :



-2l

'_J.‘empératufe de _erxj.on, : la détermination de cefte
temﬁérature a été réalisée avec la compasition de résine,
mais 2 l'exclusn.on des agents porogénes. selon les normes. _
- JIS K 6745 , par l'emploi d'un ‘appareil d'essai CIash- ' }'
Berg pour ‘la température de flexcion et cl'est 1a tempéra—y
ture h laguelle le module de cisaillement G e-hait égal a
3,17 x 103 /cm qui a ~éjt:e prise comme température de

flexion. ' o | -

Température de géliﬁcation apparen-he 'la' détermi-
nation de cette température a été réalisée en se servant
d'un rhéometre classique et on a défini la température de :
gelification apparente comme étant la température 2 la-
quelle . lorsque 2¢g de la- composi‘tion de résine y é
C2tex clugion des. agents porogénes, sont chauffés dans un
cylindre avec une vitesse d'élévation de 1a températnre
de. a°C/minute , Sous une charge de 150 kg/cm avec un -
plaoten, le v"'te .de sortie de la conmosition de résine
ramollie ou fondne a travers un a:jutage dtun diamétre in- .
terne de 1 nn - et dtune 1ongueur de 10 mm, prévu aun fond
du cylindre, eat égale a4 2 mm /seconde. . ‘

Lorsque la. température de la composition de résine '
soumise a l'ext:rusion, apr*és avoir été :I.mprégnée d'un |
. agent porogéne volatilisable, est trfm 41 m"ﬂ .q., “h‘fm- >

...énea i..désirab es se ma..i*’estentg conme w échapnement

- de gaz de mousses brisées, une contraction du corps expansé

avant aolidiﬁ.cation par refroidiaaement et agrandiasement
des cellules” résultant d'un produi expansé posaédnnt une
stmcture h cellules ouvertes avec des moussea partiel--:

lenent coalescentes et moins uniioms. D'(\\.‘tre part,

.‘«bl',
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" une tempérgture indQment faible de la composition de ré-

. sine soumise & ltextrusion & ia sortie @e ia £ilidre ss.’
tféduit’ par uné viscoaité accfue de .la C6mposition d'é B
résine et une pression inauffisante dea gaz engendrés é '
. ,partir ‘de l'agent porogéne, si bien que l'on n'o’btient
que difficilement un corps - expansé a dilatetion élevée.
Par conséqaent, la température de la. composi‘tion de résin
~ ‘soumise 3 l'extrusion est trés critique et 11 est souhai
table que la composition de resine unirormément impregnée
f de l'agent porogéne volatilisable so_it refroidie Jusquta
une teémpérature convensble avant de i'eiftrudei' rar la
filidre de la machine _eiﬁudeﬁse‘ pour 1'expenser en une
. mousse._ | o ' ) ; _ | | ,
Le procédé com?orme h 1a présente :anention est si
' e.fﬁ.cace que 1'on o'btient une longueur continue de nrcdui
: expansé sous forme de dalle, de feuille, de barre, de
'-tube et analoguea, possédant une structure cellulaire £in
et trbs uniforme. gréice A 1'émnloi a'une filiare qui pos=~
vséde une ouverture correspondante, montee sur une machine
éxtrudeuse. : . .
On donnera ci—dessous quelques exemples qui. illus-
.trent le procédé confome aia présente inventionr plus en
détatl’ ,sans pour autant en limiter la’ purtée d'une ma:nié

quelconque.
' _"?Eb:ey_lgle 1. . _ ‘
(Erpér:l.ences No. 1 & 13) o
' I.a maehine extrudeuae ut&.lisée pour la niae en oeu
}' '-vre de cet exemnh comporta:lt cinq sections d'alimanta‘!:ic

réai.ne. de cc-mrsaa....n, de memre. de rédnoti,on de
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‘ press:lon et de mélanga et possédait un diamétre de la

vis de 40 mm avec un rapport 1ongueur/d1amétre de 30.
Une ouverture est prévue dans e cylindre de. 1la aect.ton |
de réduct!.on de pression pour. permettre l'in;)ectj.on de ', .
' ltagent porogéne volatilj.sable par l'u-tili.sation d'une i
pompe a pj.ston du t'ype tandem. : i ‘
On a preparé les compositions de resine en. mélan-
geant dans un super malaxeur pour chaque foj.s 100 parties | 1
" en poids d'une rési.ne de polychlorure de viny].e ou d'.me C
frésine copolymhre de chlorurc de vinyle et dlacétate de
vinyle -telle qu'indiquée dans 1e Tableau 1 qui su:!.t, 2
parties en- poids d*un agent stabilisant contenant de l'étain :
1 partie en poids de stéarate de calc:ltm a titre de 1u-

'brif:l.ant et d'agen nts ae nucléation du type charge :lnor- oo

A

ganique et/ou du type agent porogéne décomposable et une B
résina acryli.que de la natnre et en les gmntitéa décrites .
ci~dessous et 1nd1qnées dans. le Tableau 1. ‘

Agenta de mxcléation

AN S

Talc : wn produit de la societé Tsuch:!.ya Reolin COuy

(R SEN RIS

Japun, poasédant un diamétre moyen das part:lcu- _
les de 1 a3dp.

SR Sy SR

' Hakuenka : poudre de cari:omte de calcium, wm prod.uit
” de 1a société Shiraishi Calcium. Co., Japon,
,possédant un- diamétre moye.n des part:lcules

'de 0,02 & 0,03 k.
- -Orben : un silicate d'aluminium hydraté collo!dal, S

o Baoi st e L

_ produit par J.a société Sh:lraishi Calcium Co.,
g possédant un diambtre moyen des particu].ea '
'd'envircn 0,5 u. ‘ '
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Celmic 133 : un composé du itype azodicarbonamide pro-
duit par la société Sankyo Kassi, Co.,
Japon, se décomposant a 130-180°C.
ETS : 4~tolutne-sulfonylhydrazide se décomposant a
110°C.

o e P .o s

ALBN : azobisisobutyromitriis oo déccmposzmst

L

| 100 - 115°C.
SHC : bicarbomate de sodium se décozposant & 60=150°C.

Résine acrylique

E-1 : une résine copolymere composée de 90 % en poids
de nméthacrylate de méthyle et de 10 % en poids '
d'acrylate d‘éthyle, possédant une viscosifé ré-
duite de 10 d1/g, telle que mesurée dans une solu
tion chloroformique a 25“(‘.‘.

Les conditions opératoires de la machj.ne extrudeuse
étaient les =suivantes:

' Température dans la section dtalimentation
en résine 80 2 120°C

Températiure dans la section compression 100 & 170°C

~ Température dans la section de mesure 150 a 190°C
| Température dans la section de réduc- .
“tion de pression idem
' Pempérature dans la section de nélange 130 A 150°C

' Température dans la filitre d'extrusion 120 4 130°C
Rotation de la vis | 20 & 30 t.p

Lorsque la composition d.e résine fournie é 1a ma-
chine extnzdeuse eut atteint la section de réduction de
pression, ayant été partiellement géliriée, on a injecté

un agent porogéne volatili.sable qui étai.t un mélange pon—

déral 50 50 de butane et de trichloroﬂuorométhane,
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3 travers 1'ouverture dans le cylindre par 1'emploi d'une
pompe & 'g;iston , en un débit tel que la quantité de 1'agent
porogéne volatilisable dans la composition de résine at-
teignit 10 % en poids sur base de la composition de resine.

La composition de résine ainsi imprégnés de l'agent
norog sane volatilisable a &td extrudée, aprds rofroi-
dissement, jusqu'2 environ 110 - 160°C , & travers la ma-
trice en vue de subir 'u.ne' expansion 2 la pression atnos— .

phérique et on 1'a ensuite refroidie.0n a visuellement exa=

ce qui concermait l'état de la structure cellulaire et on
en a déterminé la densité apparente, les résultats obtenus
apparaissant dans le Tableau 1. Dans le Tableau, on donne
également une appréciation de 1t état de la vstructure cellu-
Jaire selon les critires A4, B et ¢ qui ont les significa- -

tions respectives suivantes :
- A + structure cellulaire fine et uniforme avec excellent
aspect, le diamdtre des cellules étant de 500 1
ou moinss |
B : moindre finesse et roindre uniformité de la struc-
) ture cellulaire, le diamétre des cellules variant.
de 500 & 1000 p; |

¢ : structure celiulaire grossiére avec médiocre uni-
formité, le diamdtre des cellules excédant 1000 ..
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V em’ le 2
(Expériences No. 14 3 23) '

~ On a préparé des compositions de rés:lnn ’ chacune
en miSla.ngeant unii’ormément_ dans un super_—malaxetn' 100 )
parties en pdids ‘d'une résine cdpolymére de .chlorﬁré de
vinyle et d'acétate de vinyle possédant un degré de .
polymér...sation noyen de 830 ot 1a 'teneur en acétate de
vinyle était de 5 % en poids, 2 parties en poids d'un

- agent de stabilisation contenant de l'étain, 1 partie en

poids de stéarate de calcium et d'agents de macléation,
c'est-a-dire du talc et/ou du Celmic 33 , et wne ré-

sine écnliéue en les quantités indiguées dans le Tableau
> qui suit. La machine extrudeuse et les conditions de

.l'expansion-extrusion étajient les m&ms que celles décri-

'i:es 4 l'exemple 1, le type et la quantité d'agent porogéne

'vola't;ilisa'b:.e dont on avait imprégné la résine étant tels
" que représentés dans 1e Tebleau 2. La résine acrylique

' appelée E~-1 était la méme que celle mise en oeuvre a

| 1'exemple 1 et la résine acrylicgue appelée K-125 dans le
- Tableau 2 était une rési.ne 2 base de polyméthaerylate de

méthyle possédant une viscosité réduite de 4,5 dl/g ' he:u.e
que mesurée dans une solution chlorofomique a 25°C » et
était un produit de 1a société Rohm 6 Eaas Co., et e"t
diopan...bla dan le ccm_erce sous ..a aarque de zabr:laue :
Polaroid K—125. Les abréviations pour les agenta poro-
gines volatili.sables apparaisaant dans 1e Tablem 2 ont
les significations qui suivent o ' o

TCEM : tric.hloroﬂuorométhane boutllent A 23,7%C

_ TCFE tétrachlorodiﬂuoréthane bouillant a 92, aec
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ISO isooctane bouillant é. 99°C v
_ DCFE : dichlorneuaﬂuoremane bouihan* 3 3,%°C .
‘ Les densités apparentes des corps expansés ainsi

obtenus sont également presentées ¢ans le Tableau 2.

En particulier, les corps expamsés obterms au cours ue Ja

nise en oeuvre des expériences Nos . 21 & 23 ont = _aniresté
une contraction nota’ble mmédj.atement aprés leur sortie

de la machine erl:rudeuse, probablerent en raison du fait .

:de la composition inappropriée des compositions de résine,
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‘Exemple 3 ,
(Expériences Nos. 24 a 35)

Au cours de ces expcz'icm.eo, on o utilisd denx:

machines extrudeuses combinées ‘en tandem. La premiére;-

machine extrudeuse ‘possédait un diamdtre de 50 mm et B
un rapport longueur/diamétre de 30 et le cylindre était o

pourvu d'une ouvert:ure destinée A l'in;jection de 1'agent
‘porogéne volatilisable en une position espacée de 75 cm
de la trémie, A travers laquelle on pouvait in;)ecter ‘sous
pression l'agent porogene volal:ilisable dans le cylinﬂre
par l'emp}.o:l d'une pompe a2 piston du type tandezn. On a

' raccordé une secomie machine extrideuse possédant un dia- .

. métre de 65 mm avec un rapport 1ongueur/diandtre de. 30 -
1'ajutage d.'extrusion ds la prem:lére machine extru-. |
-deuse et on'a équipé 1a secomde machine ex:trudeuse d'une
:t.’iliére aya.nt une ouverture de & x 400 m en vue du
:ragonnage dt'une dalle ou plaque. . | ‘
La répar’ci'tion des tempérahxres dans le cyl:lndre
_qe ia prem.ere EmCxu.ﬁv extrudeuse -<+°"+ e 1a pgsi_ _Ltm
proche de la trémie a la position eloignee de la trémie,
comme suit : 90 C Ca = 130°C et 05 = 180'0 ia -
répartition ¢ des températures du cylindre Ty T2 et 23 ,‘
. de la position proche de la trémie & la pcsit:lon éloignée
de la trém:le dans la seconde machine extrudeuse et la
température de ..a filiére 4 extrus!.on D1 étajent telles
' que présentées dans le Jablean 3.

On- a préparé des composition# de réaine ’ chacune B
" en nélangeant dans un super-malaxeur 100 parties en pm‘ds‘

.' T'd'une résine copolymére de chlorure de vinyle." et d'acé-,' :
tate de v:l.nyle possédant un degré moyen de polymérisation’ .
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de 760, dans lequel la teneur en acétate de vinyle était
de 5,8 % en poids, 2 parties en poids d'un agent de sta—
bilisation contenént de 1'étain, 1 partie en polds de
stéarate de calcium, 1 partie en poids de talc servant
d'agent de nucléation, 0,5 partie en poids de Celmic 133

{voir exempie ) servans d'agenc poregemc dosoEpsIstl

(1]

et 1'une ou 1l'autre = des résines acryliques E=2 & E-7
telles que décrites ci-de_séoué, en la quantité présentée
dans le fableau 3.
E-2 : une résine copolymeére composée de 80 % en poids de
méthacrylate de méthyle et de 20 % en polids d'acry-
late d'éthyle, possédant une viscosité réduite de
: 2,0 dl /g , telle que mesurée en solution ckloro-
formique a 25°C. '

E-3 : une résine copolymére composée de 90 % en poids de

' methacrylate de méthyle et de 10 % en poids d*acry-
late d'éthyle , possédant une viscosité rédulte de
3,0 /g , telle que mesurée en solution chlorofcr-

: ln:lque a 25°C.

E-4 : une résine copolymbre composée de 90 % en poids de

méthacry‘tate de méthyle et de 10 % en poids d'acry-
late d'éthyle, possédant une viscosité réduite de
7,0 d1/g , telle que memrée en so].ut:l.on chloro.f.or-
mique a 25°C.

. E=5 : une résine copolymére composée de 95 % en poids de

'métnacrylate de méthyle et de 5% en poida d'acry-
late d'éthyle, possédant une vj.scosité réduite de
B 15,3 di/g , telle’ que mesurée en. solution chlorofo»r-
- mique & 25'(!. '
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E~6 : une résinc ccpolymdre composée de 95 % en poids de
méthacrylate de méthyle et de 5 % en poids d‘acry-
late de butyle , possédént une viscosité réduite de
10,7 di/g , telle que mesurée en solution chloro-

" formique & 25°C.

E-7 : une résine copolymere composée de 85 % en poida de

néthacrylate de méthyle, 5 % en poids dtacrylate de -

"butyle et 10 % en poids de méthacrylate de butyle,

possédant une wiscosité réduite de 11,0 dai/g » telle

que mesurée en solution chloroformique a 25°C.

0n a continuellement introduit la composition de
résine ainsi préparée,dans. la machine extmdéuse, et on &
introduit un agent porogene vo].atilisable, constitué d'un
mélange 50:50 en poids de butane et de trichlorofluorc-

"méthane, sous pression, dans 1é cylindre, & tmvers 1ltou-

verture, par l'emploj. d'une pompe & piston, avec un débit

tel que la quantité de l'agent porogene volatilisable
imprégné dans la composition de résine £0t de. 10 % en
poids. ' ' | - | |

| - On a examiné les corps expaﬁsé# cellulaires obfénus

‘de la maniére décrite ci-dessus par expa.nsion-extrusion |

en ce qui concernait la dnnsité apparente en g/cm 1'état

de la structure cellulaire suivant Les ‘ménes critires que

‘ceux décrits & l'éxeinple 1,1a rési.stance A la compression

eﬁ k.g/cm2 , telle que mesu.rée selon le procédé d'esaai

spécifié dans les normes ASTM D—1621 et la résistance ala

:tlexion en kg/cm ’ -t:elle ‘que mesurée selon le proceédé

dr essai spécifié dans 1a norme ISO-R—1209 , de fagon h

obtenir les résultats représentés dans le Tableau 3 ci-

_ dessous. Le Tableau 3’ donne également les valeurs de la




" extrudeuse , en comparaison des valeurs utilisées dams

34~

température de flexion Tf en °C et la température de
gélification apparente 0 = 2 en: °C.

Les corps expansés préparés dans les expériences
Nos. 32 2 34 ont fait preuve d'une contraction notable
1mmédiatement apres leur extrusion, em raison d'un degré
poussé d'affoissement des mousses. L'extrusion au cours
de 1'expérience No. 35 a été erfectuee avec une press:.on

et un couple remarquab].ement importa.nts dans la machina

les autres expériences.

Ainsi qu'il ressort des résultats représenté_s _d.ana'
le Tableau 3, la quantité de la résine de conditionnement |
de la mousse pouvai’c étre diminuée lorsque la rés.‘..aa ‘
était une résine acrylique 2 poids moléculaire élevé,
possédant une 1mportante viscosité réduite; en méme temps
que les autres avantages d'une rétention de gaz améliorée,
d'une stabilisation des cellules de la mousse et d*une
contraction diminuée des mousses extrud.éas, alors qu'une ,‘
résine acrylique d'un poids’ moléculaire plus faible on
qu'une quantj.té insuffisante de résine acryli.que aaoutéo
entratne un notable affaissement des mousses, une im-
portante contraction des mousses extrudées. et un grossisse-
ment de la structure cellulaire. | - "

De fagon analogue, une température ex:.essivnnent
élevée de la composition de résine sortant de la f:l.llére '
était désavantageusement due A la . stabilisation insaffi-

- sante de la structure cellulaire et a la contraction accrue »

des mousses extrudées en raiaon dn notable aﬁaissement

 des mousses, tandis qu une température de la conpos:ltion -
" de résine inférieure aux limites inféricures susmontion;xées

bt Ml VBN - e
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se traduit par un degré ar expansion usuﬁ.’isant,l en méme
teps que pér un couple notablement accru de la nachine
extraudeuse, et par une presdyion d’extrusion excessivenent

élevée, entratnant des difficultés de forctionnemenitle

la machine extrudeuse.
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' eggle l&
(Expériences Kos. 36 a 47)

: expanaés prodnits s ﬁ.guren‘l: dans 1e Ta ‘eau 4.

La machine extrudeuse utilisée pour procéder A
1'expansion-extrusion et les conditions de foncti,onnamen‘t~
de 1a machine étaient les miemes que celles décr:l;tevs a .'

‘.'l'exemple 1.

‘On a préparé des composi-bions de résine, chacune
en mélangeant 100 par'ties en poids d'une résine de chlo~'
rure de polyvinyle ou une résine copolymére de chlorur'a

‘de vinyle et da? acétate de vinyle, telle qu'indiqnée dans
. 1le Tableau & c.t-dessous, avec un agent de nucléation ou '

' une combinaison d'agents de nucléat:.on. d"un type simi-

laire 3 celui’ décrit 4 1'exemple 1, ‘: eri les quant:!.fés in-

-‘d.iquées dans le Tableau 4 e’c une résine i base de styréne :

S-1 qui é'tait un copolymére composé de 70 % en poida de
styréne et de 30 % en poids d'acrylonitrile, posaéd&nt
une viscosité rédu:Lte de 12 dJ./g ,telle que mesurée en

solution chloro;orm:lque & 25°c, en la quantité pré.. FES
'sentée dans le Ta‘bleau 4, -

L' agent porogéne vola't:ilisable in;)ecté dans 1e cy-

~ lindre de la. machine extn.deuse était le meme mélange que

celui décrit a. 1'exemple 1 et la quantité d'iuprégnation -
était également de 10 % en po:l.da sur 'base de la com'po- .
sit:lon de résine. _ S - L

1a fempérature de’ :L’lexion Tf ot 1a. 'bempérature de

gél:l.ﬁcation appaxente TQaZ dea compoa:lt:l.ons de rés:.na, :
_"1a température de la fmare d'ex‘.;rusion n., et 1a dena:!.‘té

apparante e’c 1'61:at de 1a structnre celluiaire dea corps :,' ;




| | -38~ -
les expériences Nos, 45 et 46, les corps expansés ont

fait preuve d'un affaissenent notable des mousses immédia-

tement aprés leur sortie de Lllorifice de 1la filidre.
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Exemple 5
( Expériences Nos. 48 a 57)

On a préparé des compositions de résine, chacune
en mélangeant 100 parties en poids de la méme résine co-
polymére de chlorure de vinyle et dtacétate de vinyle
ilisde 3 ltexemnle 2, 2 marties en poids
d'un agent de stabilisation contenant de 1t'étain, 1 partie
en poids de stéarate de calcium, de talc et/ou de Celmic
133 servent d'agent de nucléation, en les quantités pré-
sentées dans le Tableau 5 ci-dessous et 1a.rés.ine a
basge de styréne S-1 en la quantité égalemént indiquée
dans le Tableau 5. |

Les conditions d'éxpansion avec la machine extru-
deuse étaient les mémes que celles décrites a l'exemple 2
et le type d'agent porogene volatilisable était également
identique & celui de l'exemple 2, ies abréviations con-
cernant les agents porogénes volatilisables étant les
mémes que celles présentées dans le Tableau 2. La quantité
d'imprégnation de la composition de résine par l'agent
porogéne volatilisable était telle que présentée dans le
Tableau 5. :

' La densité apparente des corps expansés est pré-
sentée dans le Tableau 5. Aux expériences Nos. 55 & 57,
les corps expansés ont fait preuve 'd‘une contraction no-

table ;¢ immédiatement aprés leur extrusion de la filizre.
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Exemple 6
( Expériences Nos., 58 & 68)

Dans cet exemple, l'agencement des machines extru-

deuses combinées en tandem et les conditions de fonc-

. tlonnement des machines extrudeuses &étaient les mSmes

que ceux décrits 2 lexemple 3, avec la répartition dés

températures dans le cylindre et dans la matrice de la

seconde machine extrudeuse, telle que présentée‘ dans le

Tableau 6 qui suit.

La constitution des compositions de résine étalt

la méme que celle décrite & l'exemple 3, sauf que l'on-a

remplacé les résines acryliques E-2 2 E-7 de l'exemple 3

par l'une quelconque des résines a base de styréne S-2

& S-5 telles que spécifiées ci-dessous, dans chacune des

compositions de résine.Les quantités des résines 2 base

de styréne dans les compositions de résines étaiemt telles

que présentées dans le Tableza 6.

S-2

5-3

une résine copolymére composée de 70 % er poids de
styréne et de 30 % en poids d'acrylonitrile, possé~
dant une viscosité réduite de 2,0 dl/g , telle que

‘mesurée en solution chicroformique 3 25°C.

une résine copolymére cumposée de 70 % en poids de
styréne et de 30 % en po:ldé d'acrylonitrile, ;possé-
dant une viscosité rédutte de 4,0 dl/' g, telle que
mesurée en solution chloroformique a 25°C.

une résine copolymire composée de 70 % en poids de

styréne et de 30 % en poids d'acrylonitrj,le, poOsSsé~

- mesuré en solution chloroformique & 25°C,

éant une viscosité réduite de 10,0 d1/g , “telle que

et B
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D=5 : une résine copolymire composée de 75 % en po;!.ds‘ de
styréne et de 25 % en poidsvd'acrylonitrile, possé—v
dant une wiscosité réduite de 14,6 dl/g , telle que
mesurée er solution chloroformique 3 25°C,

L'agent porogéne volatilisable injecté dams le cy=
lindre de la machine extrudeuse et la quantité Q' impré-
guolion par ce dGermier étaient les mémes que ceux décrits o
A 1'exemple 3.

On a .eitaminé les corps expansés ainsi obtemus sous
la forme d'ure tablette de longueur continue en ce qui
concernait la densité apparente kg/. cm » 1'état de la

oA L s RIS R e a b ez L

structure cellulaire, la resistance ala compression en
kg/cm » telle que determinée coniormément au procédé$
spécie dans la norme ASTM D-1621 et 1a résistance a la

flexion en kg/cmz, déterminée selon le procédé spécifié

SN T L b e e s F et

dans la norme IS0-R-1209 de fagon A obtenir les résultats
présentés dans le Tableau 6 ci-dessous, en méme temps

que la température de flexion Tf et la température de
gélification apparente TQ=2 des compositions de résines, '
déterminées de 1a maniére précédement décrite .

S BDHENT SR 30 st S i

Ainsi qu'il ressort des résultats indiqués dans

e ih S0k

le Tableau 6, la quantite de la résine de condit:l.onnement '

B

de la mousse pouvait etre dimimxée lorsque 1a résine
était une résine a base de styréne a poids moléculaire -
élevé, possédant une viscosité fortement; reduite. en méme

,temps que les autres avantages d'une rétention de gaz

améliorée, d'une stabilisation des cellules de la mousse

I S AR R S Ak LEAE

et d'une contraction réduite des mousses expansées, tandj.s
que l'emploi d'une res:Lne a base de styrene possédan't: un




_ , ~bh- ‘
poids. moléculaire plus faible ou d'ume quantité insuffi-

‘sante d'une résine 2 base de styréne ajoutée, entrainent
um affgissemént notable des lhousses, une importante
contraction des mousses extrudées et un grossissement de -
ia strﬁcturé cellulaire. , ‘ ”
N L'effet de la tempéﬂria‘cure. de la composi‘tion de"ré'-
s‘:lné- a la sortie de la filidre était environ le méme que
celui Hdécrit a i,"exemple 3, avec une‘ résine acrylique
comme résine de conditiohnemeht de la mousse 3 la place

dtune résine a base de styrene.
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B porogéne en un. corps cellulaire ou mousse.'

~ REVENDICATIONS

1.- Procédé de préparation d'une mousse ou corps

" expansé cellulaire en une résine 2 ‘base de chlorure de-

vinyle, caractérisé en ce que :

(2) on mélange 100 parties en poids d'une résine a

‘base de chlorure ce vinyle a4 au moins 0,01 partie en

poids d'un agent de nucléation et 2 de 0,5 & 30 parties
en polds d'une résine de condi‘eionnement -de 1a mousse,
choisie dans le groupe formé par les résines acryliques.
et les résines a base de styréﬁe’, de manitre a obtenir

une composition de résines ;

(b) on chauffe la composition de résines a ume tempe-
rature. qui fluctue de 60 & 250°C , sous une preasion supé-
rieure 2 la pression atmosphérique, de maniere que la
composition de ré_smes soit comvertie en une masse au _
moins partiellement gélifiée; | |
| (c) oR introduit sous pression un agent porogéne vola—

til:!.sable qui est un solvant organique possédant un point

d'ébullition ntexcédant pas 90°C dans la. masse ainsi au

moins partiellement gélifiée de la composition de résines,
de manidre que la. composition de z'ésines soit uniformément
impregnee de 1'agent porogene volatilisa‘ble H t‘ :

(d) on améne la composition de résines ainsi imprégnée

-de 1'agent porogéne volatiliaa‘ble é. se gélifiar compléte-

' ment sous une pression réduite avec refroidissoment si~- .

multané de maniére que la composition de résines s'ex- |

. ‘panse ou se dilate ‘avec le gaz produit a partir de l'agent




4

47—

- Procédé de préparation d'un corps expansé
cellulaire d'une résine 3 base de chlorure de vinyle,
caractérisé en ce que | B ' .

(2) on mélange 100 parties en poids d'une résine E
base de chlorure de vinyle 3 au moins 0,01 partie en poids
d'un agent de nucleation et de 0,53 30 parties en poida
d'une résine de conditionnement de la mousse, choisie .
dans le groupe formé par les résine’suacryliques et les
résines & base ds styrime, en une composition fe résines;

(b) on introduit la composition de résines dans une o

machine extrudeuse;

(c) on chauffe la composit:.on de résines dans le cy—
lindre de la machme extrudeuse 3 une température qui |

‘varie de 60 a -250°c » SOus une pression supérieure a la

pression atmospherique ,de facon que la corposition de
résines soit convertie en une masse au moins partielle-
ment gelifiée' . v
(¢) on injecte un agent porogéne volatilisable qui est
un solvant organique possédaiﬁ: un point d'ébullition n'excé

. dant pas 90°C dans le cylindre, de manidre que la compo-

si‘l:ion de résine soit uniformément imprégnée de 1t agen'i:
porogéne volatilisable ;s et o

(e) on extrude la composition de résineg ainsi impré-
gnée de -ltagent porogene volatiliséble et éonrplétémont'
gélifide ,de la’ fi'lié‘re nontée sur la machine extru-

' deuse dans une zone Sous pression réduite avec rerroidis- |
: sement s:lmultané, d.e maniére que la compos:ltion de résines
e 's'expanse ou se dilate a 1'aide du gaz engendré a partir

de 1'agent porogéne en un corps cellulaire.
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3.~ Procédé de préparation d'un corps expansé
cellulaire d®une résine & base de chlorure de vinyle
suivant la :evendica'tion 1, caractérisé en ce que la tem-
pérature de la composition de résines, directement airant
1'étape (d), est d’au moins 30°C supérieure a la tenipé-.
rature de flexion de la composition de résines mais
n'excade pas la température de gélification apparente
de la composition de résines. |

, L4.- Procédé de préparation d'un corps éxp‘aﬁsé
cellulaire d'une résine A base de chlorure de vinyle
suivant la revendication 2, caractérisé en ce que la
température de la composition de résiﬁes, directement
avant 1'étape (e) , est d'au moins 30°C supérieure 3 la
température de flexion de 1la composition‘de résines, msin
n'excdde pas la température de gélification ap’barente de
la composition de résines. | ‘

LI Proc_éd.é de préparation d'un corps expansél
cellulaire d'une résine a base de chlorure de vinylev
suivant 1'une quelconque des revendications 1 et 2, carac-
térisé en ce que la résine de conditiomnement de la mousse
posséde une viscosité réduite d'au moins 3,0 _d.l/g » telle
que mesurée en solution chloroformique d'une concentra-
tion de 0,1 g/100 ml & 25°C. | o

| 6.~ Procéaé de préparation d'un corps expansé
cellulaire d'm\e résine & base de chlorure de v:l.njle
suivant_ 1'une quelconqhe des revendications 1. et 2,
caracférisé en ce que l'agent p‘o:‘;ogéne, volatilisable est
un composé hydrbcarbo_hé ou vun composé hydrocarboné halo-

I

géné qui posséde mm point d'ébullition qui m'excdde pas

90°C.
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7.~ Procédé de préparatioan d'un corps expansé
cellulaire d'une résine 3 base de chlorure de vinyle
suivant 1'une-quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en cé que la résine acryligue est un poly-
méthacrylate de méthyle ou une résine copolymére Com—
posée d'au moins 40 % en poids de méthacrylate de méthyle
et d'au plus 60 % en poids d‘au moins un COmWOTUCRSTS TT=
polymérisable au m&thacrylate de méthyle.

8.~ Procédé de préparation d'un corps expansé
cellulaire d'une résine 3 base de chiorure de vinyle
suivant 1'une quelcongue des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que le résine 2 base de styréne est
un polystyréne ou'une’rééine copolyngre composée d'au
noins 60 % en poids de styréne et d}au pius 40 % en
poids d'au moins un comonomére copolymérisaﬁle au sty-

réne,
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