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Procédé pour accroitre I'adhérence de la surface d'un

produit faconné 6 en polyester et produit obtenu par ce ' L
procédé; on applique 3 une décharge 3 effet corona 3 la _

surface d'un produit faconné, fait d'une composition de polyes- 2
ter dont la nature et les proportions des constituants sont ’ 3

déterminées, en mouvement continu entre une électrode de ’ 5

décharge 3 et une électrode opposée 2 en projetant 5 une
matidre gazeuse ne contenant pas plus de 20 %o en volume
d'oxygéne sur ia surface a laquelle on applique la décharge,
pour é&tablir des refations déterminées entre les indices d'oxy- -
géne et les indices d'azote avant et aprés application de la
décharge; linvention s'applique en particulier & des produits 6
faconnés sous forme de pellicule étirée ou non. ) .
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La présente invention concerﬁe un procédé
pour acecroltre l'adhérence de 1la surface d'un produit
fagonné en polyester et un produit obtenu par ce procéda.

Plus particuli@rement 1'invention concerne
la préparation d'un produit fagonné en polyester pré-
sentant une adhérence accrue de la surface par traitement
par décharge 3 effet corona. '

Le traitement des produits fagonnés fait de
matiéres plastiques par décharge & effet corona pour
améliorer leurs caractéristiques superficielles, telles
que les propriétés adh&sives, est bien connu. Cependant,
comme l'amélioration est insuffisante, on a suggéré
diverses propositions. Par exemple, le brevet japonais )
publié (examiné) No. 17747/73 propose d'apporter un solvant
organique i la partie soumise 3 la décharge d'un produit
fagonné en plastique de fagon i favoriser la modification
chimique de cette partie. Cependant cette proposition
est difficilement acceptable dans la mesure oii le solvant
qui reste a3 la surface crée un inconvénient pouvant
nécessiter un métallisage sous vide ou conditionnmement
34 sec 3 un stade ultérieur. De plus, par exemple,

Journal of Applied Polymer Science, Vol. 15, p. 1365-1375
(1971) propose d'effectuer la décharge 3 effet corona dans
une atmosph&re de gaz inerte de fagon 3 &viter les.
influences défavorables de l'oxygéne. Cependant cette
proposition nécessite une quantité importante de gaz
inerte. De plus, lorsque 1la décharge 3 .efféet corona est
appliquée 3 un produit fagonné en déplaéément, comme c'est
la cas dans la production industrielle, de 1'oxygéne

est plus ou moins entrainé avec le produit faconné en
déplacement dans 1'atmosph&re ol on effectue la déghafge
i effet corona, si bien que 1l'influence de 1'oxygéne ne '
peut pas &tre Evitée de fagon satisfaisante. Bien que
cette influence puisse-&tre plus ou moins supprimée par

Te ralentissement du déplacement, ce ralentissement
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entrafne une alt&ration de la surface du produit fagonné,
si bien que divers problémes, tels qu'un mauvais aspect,
une mauvaise adh&rence et un accroissement de 1'adhérence

mutuelle de contact, se posent. De plus, la productivité

"est naturellement ré&duite.

A'la suite d'une &tude approfondie, la
demanderesse a découvert que lors du traitement par
décharge 3 effet coroma d'un produit fagonné fait d'une
certaine composition de polyester, la projection d'une
matiére gazeuse contenant de 1'oxygéne en une quantité
ne dépassant pas 207 en volume sur la surface du produit
fagonné soumis 3 la décharge 3 effet corona de fagon
d@ établir certaines relations entre um indice d'oxygéne
et un indice d'azote est trd&s efficace pour améliorer
les propriétés adhésives de ladite surface. L'invention
repose sur cette découverte.

Selon 1'invention, on fournit un procédé
pour accroftre 1'adh&sion de la surface d'un produit
faconné fait d'une composition de polyester qui comprend
1'application d'une déchérge a effet corona 3 ladite
surface en mouvement continu entre une &lectrode de
décharge et une autre &lectrode qui lui est opposée,
avec projection d'une matidre gazeuse contenant de 1'oxy-
géne en une quantité& ne dépassant pas 207 en volume sur la
partie de ladite surface 3 laquelle 1la décharge 3 effet
corona est appliquée, de facon 5 €tablir les relations
suivantes entre les indices d'oxygéne et les indices
d'azote dans 1'&chantillon sur une €paisseur de 10 nm
a partir de ladite surface, avant et aprés l'application
de la décharge 3 effet corona :

=-3,5 € (0i' - 0i)/(Ni' - Ni) <1,5 (1)

3 < Nit ; (2)
oli 0i et 0i' sont respectivement les indices d'oxygéne
avant et apré&s l'application de la dééhargﬁ 8 effet corona

et Ni et Ni' sont respectivement les indices d'azote avant
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et apré&s l'application de la décharge 3 effet éoroné,
ladite composition de polyester compreﬁant au moins

un polyester constitué de motifs -d'au moins un diacide,
dont pas plus de 80 moles % sont constituées d'acide
téréphtalique, et de motifs d'au moins un diol comme
composant (A) et &ventuellement au moins un copoly-
ester séquencé constitué de motifs d'un segment de poly-
ester cristallin 3 point de fusion €levé, le polymére
constitué uniquement du segment de polyester cristallin
i point de fusion &levé ayant un point de fusion qui
n'est pas inférieﬁr i 170°C, et de mot{fs d'un segment
de polyester tendre 3 bas point de fusion ayant un

poids moléculaire de 400 a8 10 000, le polym&re constitué
uniquement du segment de polyester tendre & bas point

de fusion ayant un point de ramollissement ou de fusion
qui ne dépasse pas 1OQ°C, comme composant (B), et/ou

au moins un polyester constitué de motifs d'au moins

un diacide, dont 25 3@ 85 moles Z sont constituées'r 7
d'acide téréphtalique, et de motifs d'au moins un diol
comme composant (C), dans une proportion pondérale satis-
faisant aux relations suivantes : '

(B + C)/(A + B + G) x 100 <60 (3)

0 <B/(B + ¢C) €100 : (4)
dans lesquelles A, B et C sont respectivement les poids
des composants (4), (B) et (C). '

Dans la description, les termes "indice
d'oxygéne" et "indice d'azote" désignent respectivement
le nombre d'atomes'd'oxygéne pour 100 atomes de carbomne
et le nombre d'atomes d'azote pour 100 atomes de carbone
dans 1'&chantillon sur une &paisseur de 10 nm 3 partir
de ladite surface, comme détermind selon le mode opé&-
ratoire suivant :.

En utilisant un spectrom@tre ESCA (spectrosco-
pie &8lectronique pour 1'analyse chimique ; mod&le ES-200;

fabriqué par Kokusai Denki K.K.), on détermine 1'intensi-



10

15

20

25

30

35

2544324

té intégrée du spectre de 1l'orbite 1ls de 1l'atome de
carbone 3 la surface d'un &chantillon 3 é&tudier et
1'intensité intégrée du pic correspondant 3 1'énergie

de liaison de 1'atome d'azote organique dans le spectre

.de 1l'orbite 1ls de 1'atome d'oxyg&ne & ladite surface

et on calcule-le rapport de la premi&re intensité
intégrée 3 la secondeintensité intégrée. A partir
du rapport ainsi calculé, on détermine le nombre des
atomes d'oxygéne pour 100 atomes de carbone (c'est-d-dire
1findice d'oxjgéne). Les indices d'oxygéne de 1'&chan-
tillon avant et aprés l'épplication de la décharge
3 effet corona sont respectivement représenmt&s par "0i"
et "0i'". On détermine &galement le nombre des atomes.
d'azote pour 100 atomes de carbone (c'est-3-dire 1'indice
d'azote). Les indices d'azote de 1'&chantillon avant et
aprés l'application de la décharge & effet coromna sont
respectivement représent@s par "Ni" et "Ni'". Le produit
fagonné qu'on soumet 3 la décharge & effet corona est
fait d'une composition de polyester compremant le poly-
éster (A) et &ventuellement au moins un du copolyester
séquencé (B) et du polyester (C) en une proportion pondérale
satisfaisant aux relations (3) et (4).

Le polyester (A) est constitué de motifs
d"au moins un diacide et de motifs d'au moims un diol. Il
est nécessaire que pas moins de 80 moles % des diacides
soient constituées d'acide tétéphtalique. Des exemples
des autres diacides que 1l'on peut incorporer en une
quantité ne dépassant pas 20 moles 7 sont 1l'acide
jsophtalique , 1'acide phtalique , l'acide adipique,
1'acide sébacique , 1'acide succinique, l'acide oxalique,
etc. Une partie des diacides peut &tre remplacée par un
hydroxy-acide tel que 1'acide p-hydroxybenzoique. Comme
diols, on peut utiliser des alkyléneglycols, tels que
1'éthyléneglycol, le propyléneglycol, le triméthyl&ne-
glycol, le té&traméthylé&neglycol, 1'hexaméthy1éneg1ycol
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et le cyclohexanediméthanol. Parmi eux on préfére
1'éthyléneglycol, le tétraméthyléneglycol, le cyclo-
hexanedimé&thanol, etc. Des exemples typiques du poly-
ester (A) sont le polytéréphtalate d'éthyléne, le poly-
téréphtalate de tétraméthyléne, etc.

Le copolyester séquencé (B) est constitud
de motifs d"au moins un segment de polyester cristallin
& point de fusion &levé (qu'on appelle ci-aprés "compo-
sant (D)") et de motifs d'au moins un segment de polymére
tendre 3 bas point de fusion ayant un poidsimoléculairé
de 400 a 10 000 (qu'on appelle ci-aprés "composant (E)").
Lorsqu'un polymére est constitud uniquement de mbtifs
du segment de polyester cristallin 2 point de fusion
€levé, son point de fusion n'est pas inférieur 3 170°C.
Lorsqu'un polymére est constitud uniquement de motifs
du segment de polyester tendre 3 bas point de fusion,
son point de fusion ou point de ramollissement n'est pas
supérieur i 100°cC, .

Le segment de polyester cristallin (D)
peut &tre un polyester constitud de motifs d'un acide
dicarboxylique aromatique (par exemple 1'acide téréphta-~
lique, 1l'acide isophtalique, 1'acide 1,5-naphtaléne-
dicarboxylique, l‘'acide 2,6-naphtal&nedicarboxylique)
et de motifs d'un diol aliphatique, aromatique ou ali-
cyclique (par exemple 1'éthyleéneglycol, le Proﬁyléne-
glycol, le té&traméthyléneglycol, le pentaméthyl&neglycol,
le 2,2-diméthyltriméthyléneglycol, l'hexaméthyléneglycol,
le p-xylyléneglycol, le cycléhexanediméthanol), un copoly-
ester constitué de motifs d'un acide dicarboxylique
aromatique comme ceux cit&s en exemple ci-dessus et de
motifs d'un diol aliphatique, aromatique ou alicyclique
comme ceux cités en exemple -ci-dessus, dont 1'un quel-
conque peut &€tre remplacé partiellement par un hydroxy-
acide tel que 1'acide p—(ﬁ—hydroxyéthoxy)benzoique

ou 1'acide p-hydroxybenzoique, un polyéther-ester
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constitué de motifs d'un &ther afomafique‘acide di-~
carboxylique (par exemple le 1,2-bis(4,4~dicarboxy~-
méthylphénoxy)éthane, le di(4-carboxyphénoxy)éthane

et de motifs d'un diol comme ceux cit&s en éxemple
ci-dessus, un polyamide-ester constituéd de motifs d'un
amide aromatique-acide dicarboxylique (par exemple

le bis(N—p-carbéthoxyphényi)téréphtalimide) et de

motifs d'un diol comme ceux cités en exemple ci-dessus,
etc. Comme segment de polym&@re tendre (E) on peut

citer comme exemple un poly&ther (par exemple un
poly)oxyde d'éthyléne)glycol, un poly(oxyde de propyléne)-
glycol, un poly(oxyde de t&tram&thyl&ne)glycol, un glycol
copolymérisé dfoxyde d'éthyléne et d'oxyde de propyléne,
un glycol copolym8risé d'oxyde d'@thyléne et de tétra-
hydrofuranne), un polyester aliphatique (par exemple

le poly(azélaate de néopentyle), le poly(adipate de néo-
pentyle), 1le poly(séﬁagate de néopentyle)) une
polylactone (par exemple la poly-f-caprolactone, la
polypivalolactone), etc. Ledit copolyester s&quencé

(B) peut &tre préparé selon une technique classique

de polycondensation.

Des exemples spécifiques de copolyesters
séquencé&s (B) sont un copolym&re sZquencé de poly(téréphta-
late d'éthyléne)-poly(oxyde d'éthyl&ne), un copolymére
séquenéé de poly(téréphtalate de t&traméthiléne)-poly(oxyde
d'éthyl&ne), un copolym@re s&quencé de poly(téréphtalate
de cyclohexane)-poly(oxyde d'éthylé&ne), unm copolyméré
séquencé de poly(téréphtalate de cyclohexane)-poly-
(téréphtalate de tétraméthyl&ne), un copolymé&re séquencé
de poly(téréphtalate d'éthyl&ne)=-poly(oxyde de tétra-
méthyl&ne), un copolymé&re séquencé de poly(téréphtalate
de tétraméthylé&ne)-poly(oxyde de tétramé€thyl&ne), un
copolymd&re séquencé de poly(téréphtalate de tétraméthy-
léne)-poly(oxyde de tétramgthyl&ne), un copolymére
séquencé de poly(téréphtalate d'&thyléne)=-poly(oxyde
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d'éthyléne)-poly(oxyde de propyléne), un copolymére
séqueﬁcé de poly(téréphtalate d'éthylé&ne)-poly(&-capro-~
lactone), un copolmére séquencé de poly(téréphtélater

de t&traméthylé&ne)-poly(g-caprolactone), un copolymére
séquencé de poly(té&réphtalate d'éthyléne)-polypi#alolat-
tone, un copolymére séquencé de poly(téréphtalate.
d'éthyléne)-poly(adipate d'&thyl&ne), un copolymdre
séquencé de poly(té&réphtalate d'éthyléné)—poly(sébagate

de néopentyle), un copolymére séquencé de poly(téréphta-
late de tétraméthyléne)-poly(dodécanoate d'éthylé&ne), un
copolymére séquencé de poly{té&réphtalate de tétraméthylén@
~poly(dodécanoate de néopentyle), un copolymére sé&quencé
de polyester de di(4-carboxyphénoky)éthane avec l1'éthyléne-
glycol et le polyéthyléneglycol, un copolyméré séquencé
d'un polyester de bis(N-pfcarbéthoxyﬁhényl)adipamide

avec de 1'éthyléneglycol et du polyéthyiéneglycol, etc.

La quantité& du segment de polymé&re tendre
(E) du copolyester s&quencé (B) est de préférence
d'environ 0,3 3 20% en poids par rapporf au poids total
du polyester (A), du copolyester séquencé (B) et du
polyester (C), car divérseé propriétés physiques propres
au polyester (A) peuvent étre favorablement améliorées
dans ladite gamme. Par exeﬁple la résistance 3 la
formation de piqlres dans la portion pliée du produit -
fagonné final est accrue. Cependant, lorsque la quantité
dépasse 207 en poids, la résistance mécanique du produit
faconné final peut &tre détériorée.

Le polyester (C) est constitué de motifs
d'au moins un diacide et de motifs d'au moins un diol,
25 3 85 moles 7 de ces diacides &tant constituésrd'aéide
téréphtalique. Comme diacides, on peut utiliser ceux
cités en exemple pour le polygster (A). Comme diols,
on peut utiliser des mélanges d'alkyléneglycols et de dialkyleénegly-

cols dans des proportions quelconques. Des exemples d'alkyléﬁeglycols
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sont 1'éthyl&neglycol, le propyléneglycol, le triméthy-
léneglycol, etc. Des exemples de dialkyl&neglycols sont
le diéthyléneglycol, le dipropyléneglycol, etc. La
quantit& du polyester (C) est de préférence d’environ
5 3 60%Z en poids par rapport au foids total du poly-
ester (A), du'qopolyester séquencé (B) et durpolyester
(c). '

Comme défini ci-dessus, la proportion pondé-
rale du polyester (A), du copolyester s&quencé (B)
et du polyester (C) doit satisfaire aux relatioms (3)
et (4). L'emploi du copolyester séquencé (B) et du
polyester (C) en une quantité combinée de 607 en poids
ou plus par rapport au poids total du polyester (A),
du copolyester séquencé (B) et du polyester (C) provoque
une diminution de 1'aptitude au moulage ou au fagonnage
i grande vitesse. Aucune limitation particuligre n'est
impos€e 3 la proportion pondérale du copolyester séquencé
(B) et du polyester (C). Autrement dit, les rapports
quantitatifs tels qu'indiqués ci-dessus ou ci-aprés
s'appliquent 3 la composition de polyester selon
1'invention, que celle-ci contienne ou non le copolyester
séquencé (B) et/ou le polyester (C).

Pour incorporer le copolyester s&quencé
(B) et/ou le polyester (C), comme composané(s) facul-
tatif(s), au polyester (A) constituant le composant -
essentiel pour préparer une composition de polyester,
on peut ajouter le(s) composant(s) facultatif(s) au
systéme de polymérisation de préparation du polyester
(A) apré&s achévement de la polymérisation. Sinon on peut

mélanger des fragments du polyester (A) avec des

'fragmehts du copolyester séquencé (B) et/ou du polyester

(C) 3 1'aide d'un mélangeur. On peut sinon ajouter le

copolyester séquencé (B) et/ou le polyester (C) au
polyester (A) immédiatement avant le moulage ou le

faconnage.
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En plus du polyester {A) et d'éventuelle-
ment au moins un du copolyester séqﬁencé (B) et/ou
du polyester (C), on peut incorporer d'autres matidres
polyméres & la composition de polyester, tant que
cette incorporation n'alt&re pas les-propriétés
physiques de cette composition. . 7

En général la quantité de la matidre -
polymére ne doit pas dépasser 20% en poids par rapport
au poids de la composition de polyester. De plus, la
composition de polyester peut contenir des additifs
classiques quelconques tant qu'il ne se produit pas
d'effet défavorable sur 1'application de 1a décharge
a effetrcorona. Des exemples des additifs sont des
stabilisants, des lubrifiants, des agents antiadhérents,
des agents anticorrosifs, des absorbants des ultra-
violets, des ignifuges, des agents clarifiants, des anti-
oxydants, des agents photoprotecteurs, des agents
antistatiques, des colorants, des pigménts, etc,

Pour préparer un article fagonné avec 1la
composition de polyester, on peut adopter toute teéhnique
classique de fagonnage, telle que le moulage par injec-
tion, le moulage par extrusion, 1'8tirage, le filage,
etc. Des exemples de produits fagonnés sont des pelli-
cules, des feuilles, des filaments, des tubes, des rubans,
des tissus, des non-tiss&s, etc. Parmi ces produits _
fagonnés, le proc&dé de l'invention s'applique de facon
particuli&rement pré&férable & une pélliculé. Une telle
pellicule peut &tre produite selon une technique
classique, par exemple la formation d'une pellicule
(par exemple avec une fili&re en T bu par soufflage)
pour préparer ume pellicule non &tirée, puis &tirage
uniaxial ou biaxial de la pellicule non &tirée pour
préparer une pellicule 3 &tirage uniaxial ou biaxial.

Dans la mise en pratique du procédé de

1'invention, on soumet une surface du produit fagonné
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fait de la composition de polyester, en mouvement
continu, & un traitement de décharge 3 effet corona

par passage de ladite surface entre une &lectrode

de décharge et autre &lectrode qui lui est opposde

avec projection d'une matidre gazeuse contenant -de
1'oxyg&ne en une quantité ne dépassant pas 207 en

volume sur ladite surface. Plus particulidrement,

le produit fagonné traverse un appareil de décharge

38 effet coroma comportant au moins une paire d'électrodes
opposées entre elles.

La mati&re gazeuse peut &8tre constituée
d'un seul composant ou de deux ou plusieurs éomposants.
Des exemples de la mati&re gazeuse sont 1'azote,
1'hydrogéne, l'argon, le dioxyde de carbone, l'oxygéne,
l'ozone, le x&non, le krypton, le chlore, 1'ammoniac,
les oxydes d'azote, etc. On peut &galement utiliser
de 1'air modifié,rc'est—a-dire dont la composition
gazeuse différe de celle de l'air proprement dit.

On préfé&re 1l'azote ou toute composition gazeuse contenant
de 1'azote 3 1'exception de 1l'air lui-méme, en parti-
culier 1'azote ou un air modifié ayant une teneur

en azote supé@rieure 3 celle de 1'air naturel. La vitesse
de projection peut de fégon générale ne pas dépasser

17 de la vitesse d'élimeﬁtation en produit facgonné de
1'appareil & décharge 3 effet corona, bien que ceci

ne soit pas essentiel.

Les conditions de la décharge i effet corona
peuvent &tre ajustées de facon appropriée pour que les
indices d'oxygéne et les indices d'azote avant et aprés
1'application de la dé&charge 3 effet corona dans le
produit fagonn& sur une épaisseur de 10 nm 2 partir
de la surface puissent satisfaire aux conditions (1) et
(2). L'indice d'azote aprés l'application de 1la décharge
d effet corona est 3 peu pré&s 15 au maximum et atteint

normalement 12. Du point de vue pratique, 1'indice
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d'azote peut &tre de l'ordre-de 9 oﬁ moins, un indice
d'azote plus élevé n'étant pas nécessaire.

L'invention va &tre expliduée ci-aprés
de fagon détaillée.relativement i une pellicule &
8tirage uniaxial ou biaxial comme exemple de produit
faconné et en regard des dessins annex&s. Il convient
cépendant de noter que la structure et la disposition
des &lectrodes de décharge, la forme  du proté&ge-&lectrode,
etc., comme représenté sur le dessin annexé constituent
de simples modes de réalisation typiques de 1'invention
et ne sont pas congues pouf la limiter. }

Sur les dessins annexés :

la figure 1 est une coupe donnant un apergu
du procéde de l1'invention;

la figure 2 est une perspective montrant une
partie de 1'électrode de décharge pouvant &tre utilisée
dans le procédé de l'invention;

la figure 3 est une coupe montrant 1'état
de rupture et d'élimination de la couche d'air associée
3 la surface d'une pellicule; '

la figure 4 est une coupe montrant un mode

- de réalisation du proté8ge-&lectrode; et

la figure 5 est une coupe montrant un autre
mode de réalisation du protége-électrode.

Sur ces figures, (1) est un tambour mé&tal-
lique, (2) est un protége-&lectrode, (3) est une
électrode de décharge; (4) est un moyen d’alimentgtion
en gaz, (5) est une buse ou fente de projection de gaz
et (6) est une pellicule en mouvement. La pellicule
(6) est introduite selon la fl&che B sur le tambour
métallique (1) qui tourne dans la direction de la flache A
et est recueillie selon la fl&che C. Entre 1'électrode
de décharge (3) raccordée & un générateur haute tension
(non repr&senté) et le tambour métallique (1) recouvert

d'une mati&re polym&re (par exemple une résine de poly—
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ester, une résine &poxy, une ééramique, un. polyéthyléne
chlorosulfoné, unrpaoutcﬁouc d'éthyléne-propyléne

ou un caoutchouc de silicone), une tension E&levée

de plusieurs milliers 2 plusieurs dizaines de milliers

de volts est appliquée avec une fréquence &levée, =

"telle que plusieurs centaines de kHz/s de fagon 2

produire une décharge & effet corona haute tension. La
décharge & effet corona provoque l'activation de la sur-
face de la pellicule (6) passant entre le tambour
métallique (1) et 1'électrode de d&charge (3); ceci

est probablement dii & la formation de groupes actifs,

tels que des groupes carbonyies, des groupes carboxy,

des groupes imino et des groupes amino, & la surface

de la pellicule (6).

Dans le procédé classique, 1l'air qui
accompagne la pellicule (6) ou qui est entrainé par
elle, oxyde la surface de la pellicule et alté&re 1'adhé-
rence 3 la surface. Dans le présent mode de réalisation
de l'invention, la buse ou fente de projection de gaz
(5) est disposée sur 1l'électrode de décharge (3) de fagon
3 projeter la mati®re gazeuse sur la surface de la
pellicule (6). De plus, la totalité@ de 1'atmosphé&re
de la décharge 3 effet corona est protégéede l'air
atmosphérique par un prot&ge-électrode (2). Grice a
ces structures, ladite détérioration est &vitée et la
décharge 3 effet coroma peut s'exercer totalement sur la
surface de la pellicule (6).

' La pellicule (6) qui se déplace 3@ grande
vitesse selon la fl&che B entraine plus ou moins d'air
3 sa surface. Cet air est appelé ci-apré&s "air
d'accompagnement"”. Pour cette raison, la surface de la
pellicule (6) demeure recouverte d'air méme aprés que
1'atmosphére dans laquelle la d&charge & effet corona
est réalisée est remplaéée par la matié&re gazeuse.

Lorsque la matidre gazeuse est projet&e violemment sur la
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surface de la pellicule (6) (figure 3), la couche d'air
d'accompagnement (7) est rompue et €liminée par le jet
projeté (8) et l'atmosph&re 3 la surface de la pellicule
est presque parfaitement remplacée par la matidre
gazeuse. La vitesse du jet (8) nécessaire pour rompre
et €liminer la couche d'air d'accompagnement (7)
dépend de divers facteurs et n'est pas limitative.
Cependant'généralement on peut la fixer en fonction

de la vitesse de la couche de 1'air d'accompagnement
(7), c'est-3-dire de la vitesse de déplacement de la
pellicule (6). Plus particuli&rement, on peut ajuster
la vitesse du jet de mati&re gazeuse pour qu'elle ne

soit pas inférieure 3 1% et, de préférence, ne soit pas

inférieure 3 10% et, mieux,ne soit pas inférieure

-

'8 407 de la vitesse de déplacement de la'pellicule

-~

(6) entrant dans 1'appareil 3 décharge a3 effet corona
qui est généralement de 1 3 500 m/min. Cette opération
rompt la couche d'air d'accompagnement et 1'&limine.
Séparément, la partie 3 laquelle la décharge 3 effet
corona est appliquée et son voisinage sont profégés
par la mati&re gazeuse.

L'emploi du proté@ge—~&lectrode (2) comme
illustré par la figure 1 n'est pas indispensable mais
préférable car il protége efficacement 1'électrode
(3) contre tout choc mécanique, diminue,l'air
d'accompagnement et maintient 1'atmosph&re souhaitable.
Le proté&ge~électrode (2) peut avoir une forme parti-
culigre quelcohque accroissant son r8le de maintien
de 1l'atmosphé&re. Par exemple, comme le montre la figure
4, le protége-&lectrode (2) peut &tre rétréci 3 sa
portion inférieure et, simultanément, la matidre
gazeuse est introduite par la canalisation ou fenfé
(10) dans le protdge-&lectrode (2) pour que la mafiére

gazeuse descende le long de la paroi intérieure de 1a

~surface inclinée pour exercer un effet de rideau de gaz
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3 l'entrée du protége-&lectrode (2). De plus, par exemple,
un prolongement (11) est disposé 3 l'entrée du protege—
€lectrode (2) au voisinage de la surface du produit
faconné comme le montre la figure 5, Comme la matisre
gazeuse du prot&ge-électrode (2) est retenue i 1'1nter1eur
du prolongement (11), 1'air d'accompagnement sortant du
prolongement (11) est rompu et diffusé peu 3 peu. Lorsque
la pellicule (6) atteint l'emplacement ot elle est

traitée avec 1la décharge & effet corona, le remplacement

par le gaz inerte est suffisant pour que l'effet

‘technique désiré soit réalisé. De plus 1'emploi du

prolongement (11) permet d'en projeter le gaz inerte.
Par ailleurs, la canalisation ou fente (10) peut &tre
situe 3 n'importe quelle partie du proté&ge-&lectrode
(2), soit par exemple 3 la partie supérieure du protége~
€lectrode (2) comme le montre 1la figure 4 ou 5, soit
prés de 1'entrée du protége~8lectrode (2). On peut
par ailleurs pré&voir une seule ou plusieurs canalisations
ou fentes,

Du c8t& d'évacuation, la matidre gazeuse
dans le prot&ge-&lectrode {2) sort avec 1la pellicule
en mouvement (6) et il y a moins d'attention -porter
qu'au c8té d'entrée. Cependant9 pour ré&duire lz consom-
mation gazeuse, on peut porter la m@me attention au coté
d evacuatlon. Sinon, par exemple, le protége-&8lectrode
(2) peut &tre concgu de fagon & ménager un passage pour
la mati&re gazeuse qui est projetée sur le bord le plus
bas du c8t& d'entrée vers la surface de la pellicule
en mouvement, de préférence i coﬁtre-courant. Lorsqu‘on
le désire, un passageradditionnel peut &tre ménagé
dans le prot&ge-&lectrode (2) lui-méme de fagon &
faire sortir le jet sur le bord du coté d'évacuation.
Pour que 1l'effet d'écran s'exerce, il est souhaitable
de maintenir 1la vitesse de projection de la matisdre

gazeuse 3 une valeur au moins €gale 3 0,27 et de préfé-
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rence au moins égale 2 10% de la vitesse de déplacement
de la pellicule. Il n'y a aucune limitation pratique

de la vitesse maximale de projection gui peut stre
déterminée en fonction de 1'Economie et de la

qualité& du produit final. Lbffet de la décharge & effet
corona est fortement accru lorsque l'application est
réalisée dans les conditions précédemment mentionnées
et les propriétés d'adhé@rence avec diverses matiéres
telles que les métaux, les encres d'imprimerie, les
résines, etc. sont trés amé@liorées.

Des modes de r@alisation pratiques actuelle-
ment préférés de 1'invention sont illustrés dans les -
exemples non limitatifs suivants dans lesquels les
parties et pourcentages sont expriméé en poids sauf
indication contraire. ’ '

Dans ces exemplés, les mesures des proprié-'
tés physiques sont effectuées comme suit :

(1) Trouble :

mesuré selon le procédé décrit dans
JIS (Normes Industrielles Japonaises) K-6714

(2) Résistance au &élaminage :

Pellicule d'origine

On soumet une pellicule d'essai (feuille
unique) 3 un traitement et/ou un stockage comme d&fini.
Ensuite on l'imprime avec une encre pour Cellophane,
on la revét d'une polyéthyléneimine et, apré&s séchage,

on lui plaque du poly&thyl&ne basse densité a 280°C

selon une technique d'extrusion 3 1'&tat fondu pour

préparer une couche stratifiée Epaisse de 30 pm.

On sépare la pellicule et la couche stratifiée 1'une

de 1'autre avec un angle de délaminage de 1806 et ghe

vitesse de délaminage de 200 mm/min. On mesure la force

d'adhérence lors de la séparation. 7
Dans le cas oli 1'on effectue un traitement

par l'eau bouillante ou un traitement en cornue, on
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effectue la stratification avec un agent adhé&sif consti-
tué d'un isocyanate et on &value aprés vieillissement
i 40°C pendant 2 jours. '

Pellicule stratifiée

On imprime une pellicule d'essai (feuille
unique) avec une encre pour Cellophané, on revét
d'une polyéthyl&neimine et, apr&s séchage, on lui plaque
du polyéthyléné basse densité 3 290°C selon une technique
d'extrusion 3 1'état fondu pour préparer une couche
stratifiée épaisse de 30 pm. Apré&s un traitement complé-
mentaire ou un stockage comme dé&fini, on sépare la
pellicule et la couche stratifie 1l'une de 1'autre
avec un angle de délaminage de 180° et une vitesse
de délaminage de 200 mm/min. On mesure la force
d'adhérence lors de la sé&paration.

Dans le cas oli on applique un traitement
i 1'eau bouillante ou un tfaitement en cornue,on effectue
la stratification avec un agent adh&sif constitugé d'um
isocyanate et on &value apr&s vieillissement & 40°C
pendant 2 jours.

Exemples 1 et 2 et exemples comparatifs 1 et 2

-

On extrude & 1'8tat fondu 3 280°C du poly-
téréphtalate d'éthyléne (viscosité intrinsé&que : 0,65dl/g)
pour préparer une pellicule non &étirée qu'on dtire
ensuite 3 90°C dans la direction de la machine avec un
rapport d'étirage de 3,2 et 3 95°C dans la direction
transversale avec un rapport d'étirage de 3,5 puis on
fixe 3 chaud 3 230°C pendant 3 secondes pour obtenir
une pellicule 2 étirage biaxial &paisse de 12 pm.

On soumet la pellicule d'essai se déplagant
i la vitesse de 20 m/min 3 une décharge i effet corona
avec projection d'azote gazeux contenant de 1'oxygéne
comme indiqué dans le tableau 1 sur sa surface. L'inten-

sité du courant &lectrique correspond i 4000 J/mz, A

titre comparatif ,on soumet &galement la pellicule d'essai
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& une décharge 3 effet corona dans l'air ou dans de
l'azote gazeux sans projection.

7 A partir des valeurs de la spectrométrie
Electronique pour analyse chimique (Esca), determlnees
sur la pellicule d'essai avant et aprés le traitement
de décharge 3 effet corona, on calcule le rapport
AOi/ANi (c'est-a-dire le rapport (0i' - 0i)/(Ni'-Ni)).

On mesure Eégalement le trouble et 1la résistance au

- délaminage de la pellicule d'essai. Les résultats figurent

dans les tableaux 1 et 2.

TABLEAU 1

E;empier‘
EXEMPLE Comparatif
1 . 2 1 - 2
Conditions du |Atmosphére (0, | 051 6,1 | 6,1 | air
traitement de {% en volume;
‘d8charge 3 |reste Nz)
- effet corona
Vitesse de 2 5 0 0
projeétion
{n/s) -
ESCA ‘Ni? 7,6 7,8 2,8 | 2,5
AQL/ANi =0,18 =0,21 1,6 1,9
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Les résultats ci-dessus montreént que la
pellicule soumise & la décharge & effet corona selon
1'invention a un rapport AOi/ANi ne dépassant pas
1,5 en particulier dans la gamme négative et que sa
résistance au délaminage est fortement accrue.

Exemples 3 et 4 et exemples comparatifs 3 et 4

A un mélange de 83 parties de téréphtalate
de diméthyle, 110 partieé de 1,4-butanediol, 215 parties
de poly(oxyde de tétraméthyléne)glycol (PTG; poids
mol&culaire 2 000) et de 0,6 partie d'un inhibiteur
d'oxydation ("Iomnox 330"; fabriqué par Shell Chemical),
on ajoute comme catalyseur 0,03 partie de titanate
de t&tra-n-butyle et on introduit le mé&lange obtenu
dans un autoclave. On soumet le mélange 3 une trans-
estérification & chaud pﬁis 4 une polycondensation.

Au copolym@re séquencé de poly(téréphtalate de tétra-
méthyl&ne)-poly(oxyde de tétramZthyléne) obtenu (rapport
molaire de 1l'acide té&réphtaliqueau PTG = 4/1), on

ajoute du polytéréphtalate d'éthyléne (viscosité intrin-
s@que : 0,65 d1/g) pour obtenir un rapport pondéral

de 6/94. On extrude le mélange obtenu 3 1'état fondu

pour obtenir une pelliculé non &tirée qu'on &tire ensuite

-

d 87°C dans la direction de la machine avec un rapport
d'étirage de 3,3 et & 95°C dans la direction transversale
avec un rapport d'étirage de 3,3 puis qu'on fixe & chaud

i 220°C pendant 5 secondes pour obtenir une pellicule

om

tirée transparente Epaisse de 12 pm.

On soumet la pellicule d'essai se déplacgant
3 la vitesse de 20 m/min 3 une d&charge 3 effet corona
avec projection d’azote gazeux contenant de 1'oxygéne

comme indiqué dans le tableau 3 sur sa surface.
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L'intensité du courant Electrique
correspond 34 4000 J/mz. A titre comparatif, on soumet
€galement 1la pellicule d'essai a une décharge 3 effet
corona dans 1l'air ou dans 1'azote gazeux sans
projection.

A partir des valeurs de 1a spectrométrie
€lectronique pour analyse chimique (ESCA) déterminées
sur la pellicule d'essai avant et aprés le traitement
de décharge 3 effet corona, on calcule le rapport
40i/A Ni. On mésure €galement le trouble et la
résistance au délaminage de la pellicule d'essai. Les

résultats figurent dans les tableaux 3 et 4,

TABLEAY 3

1
Exemple ﬁz;mp e e
3 4 3 4
Conditions Atmosphére 0,1 0,1 8,1 Aiz
" du traitement | (0. % en .
par décharge | vo ume; reste
a effet coron>'N2),ﬁ-}
Vitesse de pro-{ 3 5 0 0
jection (m/s) :
ESCA “Ni' 7.1 8,1 2,7 2,3
A0i/Awi - =0,43 =0,61 1,4 1,8
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Les résultats ci-dessus montrént gue la
pellicule soumise 2 la déchargé‘é effet coroma selon
1’invention a un rapport AOiANi ne dépassant pas 1,5,
en particulier dans la gamme négative et que sa
résistance au délaminage est fortement accrue.

Exemples 5 et 6 et exemples comparatifs 5 et b6

Selon une technique classique, om prépare
un polyester (A) constitué de 90 parties de polytéréphta-
late d'éthyléne et d'un copolymére statistique (10
parties) obtenu par copolymérisation statistique de
1'éthyléneglycol avec un mélénge d'acide té&rgfphtalique
et d'acide isophtaliqué. Séparément on prépare un
polyester (C) par réactionm entre un composant acide
constitué d'acide téréphtalique et d'acide oxthopﬁtalique
dans un rapport molaire de 80/20 et un composant
glycolique constitué d'éthyl&neglycol et de di&thyléne-
glycol dans un rapport molaire de 80/20. On mélange
le polyester (A) et le polyester (C) dans un rapport
pondéral de 80/20. On extrude 1le mélange obtenu 3 1'Etat
fondu 3 280°C pour préparer ume pellicule non Btirde
qu'on &tire emsuite 3 90°C dans la directiom de 1la
machine avec un rapport d'&tirage de 3,2 et 3 95°C dans
la direction transversale avec un rapport d'éiirage

-

de 3,5 puis qu'on fixe 3 chaud 3 230°C pendant 3 secondes
pour obtenir une pellicule 3 &tirage biaxial Epaisse
de 12 pm.

On soumet la pellicule d'essai se d&placant
i la vitesse de 20 m/minra une décharge 38 effet corona
en projetant de 1l'azote gazeux contenant de 1l'oxygZne
comme indiqué dans le tableau 5 sur sa surface. L'inten-
sité du courant &lectrique correspond 3 4000 J/mz, A
titre comparatif, on soumet &galement la pellicule d'essai

3 une décharge 3 effet corona dans 1'air ou dans de

l'azote gazeux sans projectiomn.
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A partir -des valeurs de 1la spectrométrie

€lectronique pour analyse chimique de la pellicule

d'essai avant et aprés le traitement de décharge 3

effet coroma, on calcule le rapport AOi/ANi,

On mesure

Egalement le trouble et la résistance au'délaminage

de la pellicule d'essai.

les tableaux 5 et 6.

Les r&sultats figurent dans

TABLEAU 5
"~ Exeriple Exemple
. comparatif
5 6 5 6
Conditions Atmésphére 6,1 0.1 0,1 Alx
du traitement | (0, Z en
par décharge vo%ume, reste.
d effet coro- Nz)
na :
N Vitesee de pro-| 2 5 0 0

jection(m/s) '
ESCA Ni? 7,4 7,9 3,7 2,3

Aoi/Awi ~0,35 | =0,42 | 1,6 1,8
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Les résultats ci-dessus montrent que la
pellicule soumise & la décharge. i effet corona selon
1'invention a un rapport AOi/ANi ne dépassant pas 1,5,
en pérticulief dans la gamme négative et que sa
résistance 3a la délamination est remarquablement
améliorée.

Bien entendu, diverses modifications peuvent
étre apportées par 1'homme de l'art aux dispositifs
ou procédés qui viennent d'&tre décrits uniquement
i titre d'exemples non limitatifs sans sortir du

cadre de 1'invention.
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REVENDICATIONS

1. Proc&d& pour accroftre 1'adh&rence de la

surface d'un produit fagonné (6) fait d'une composition

" de polyester caractérisé en ce qu'il consiste & appliquer

-

une - -décharge a effet corona & ladite surface en mouvement
continu entre une &lectrode de décharge (3) et une autre
€lectrode qui lui est opposée (1), en projetant (5) une
mati&re gazeuse contenant de 1'oxygé&ne en une Quantité
ne dépassant pas 20% en volume sur la partie de ladite
surface 3 laquelle la dé&charge & effet corona est appliquée
pour &tablir les relations suivantes entre les indices
d'oxygéne et les indices d'azote avant et aprés l'appli-
cation de 1la décharge 3 effet corona :

=3,5 £(0i' - 0i)/(Ni' - Ni) £1,5 (1)

3 &Ni : (2)
dans lesquelles 0i et 0i' sont respectivement les indices
d'oxygéne avant et aprés 1'application de la décharge
i effet corona et Ni et Ni' sont respectivement les indices
d'azote avant et apré&s 1'application de la décharge 3 effet
corona, ladite composition de polyester comprenant au
moins un polyester constitué de motifs d'au moins un
diacide, dont pas plus de 80 moles Z sont constituées
d'acide t@réphtalique et de motifs d'au moins un --diol--
comme composant (A), et &ventuellement au moins un copoly~
ester s€quencé constitué de motifs d'un segment de poly-
ester cristallin & point de fusion &levé, le polymére
constitué du segment polyester cristallin 3 point de
fusion &levé seul ayant un point de fusion qui n'est pas
inférieur 3 170°C, et de motifs d'un segment de polyester
tendre & bas point de fusion ayant un poids mol&culaire
de 400 & 10 000, le polymdre constituéd uniquement du
segment de polyester tendre & bas point de fusion ayant
un point de ramollissement ou de fusion ne dépassant
pas 100°C, comme composant (B), et/ou au moins un poly-
ester constitu€ de motifs d'au moins un diacide dont 25

d 85 moles Z sont constituées d'acide téréphtalique, et
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de motifs d'au moins un --diol--, comme composant (C),
dans une proportion pondérale satisfaisant aux relations
suivantes : 7

(B +C)/(A+ B+ C) x 10060 (3)

0 <B/(B + C) €100 (4)
oli A, B et C sont respectivement les poids des composants
(A), (B) et (C).
2, ] Proc&dé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le polyester (A) est du polytéréphtalate
d'éthyléne. '
3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le polyester (A) est du polytéréphtalate
de tétraméthyléne,
4. Procédé& selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le copolyester séquencé (B) est un copolymére
séquencé de poly(téréphtalate de t&traméthyldne)-poly-
(oxyde de t&traméthyléne).
5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le copolyesﬁer séquencé (B) est un copolymdre
séquencé de poly(téréphtalate d'éthyl&ne)-poly(oxyde
de’ tétraméthyléne). 7 »
6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le copolyester s@quencé (B) est un copolymére

séquencé de poly(téréphtalate d'éthyl&ne)-poly(oxyde

"d'éthyléne).

P -

7. Proc8dé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le polyester (C) est un poly(té&réphtalate-
isophtalate d'&thylé&ne-diéthyl&ne).

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la composition de polyester comprend le poly~-
ester (A) et ne comprend pas le copolyester séquencé (B)
ni le polyester (C).

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la composition de polyester comprend le

polyester (A) et le copolyester séquencé& (B).
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10. Procédé selon 1la revendication 9, caracté-
risé en ce que la quantité du segment de polymére tendre

38 bas point de fusion du copolyester s&quencé& (B) est de
0,3 & 207 en poids par rapport au total du polyester

(A) et du copolyester s&quencé (B).

11, Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que la composition de polyester comprend le
polyester (A) et le polyester (C). -

12. - Proc&dé@ selon la revendication 11, caractérisé
en ce que la quantité@ de polyesﬁer (C) est de 5 & 607

en poids par rapport au total du polyéster (A) et du poly~
ester (C). ' _

13. - Procédé selon la revendication 1, caract8&risé
en ce que la composition de polyéster comprendrle poly-
ester (A), le éopolyeste; séquencé (B) et le polyester (C).
14, Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'indice d'azote aprés 1l'application de 1la
décharge 3 effet corona n'est pas supérieur 3 15.

15. Produit fagonné en polyester, caractérisé

en ce qu'on 1'a obtenu selon le procédé de la revendica-
tion 1.

16. Produit fagonné en'polyestér selon la
revendication 15, caractérisé@ en ce qu'il est sous forme
d'une pellicule. )

17. Produit fagonné en polyester selon la revendi-
cation 16, caractérisé en ce que la pellicule est une-

pellicule 3 &tirage biaxial.
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