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(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION D’UNE RESINE DE POLYPROPYLENE A RHEOLOGIE CONTROLEE
(57) Abstract

The invention relates to a method for the production of a controlled rheological homopolymer or copolymer of propylene or a
composition comprising a homopolymer or copolymer of propylene in the absence of a functional monomer. The inventive method
increases the melt flow index of the resin by cutting the chains and is characterised in that at least one stable free radical is incorporated into
the resin in a viscous state, whereupon a solid product is formed having an increased melt flow index. The stable free radical or radicals
are more particularly chosen from nixtroxyl radicals, comprising at least one group =N-Oe.

(57) Abrégé

Ce procédé de fabrication d’une résine a rhéologie contrdlée d’un homo- ou copolymere du propyléne ou d’une composition
comprenant un homo- ou copolymere du propoylene en 1’absence de monomere fonctionnel, ledit procédé entrainant une augmentation de
I’indice de fluidité de la résine par coupure de chaines, est caractéris€ par le fait que 1’on incorpore a ladite résine & I’état visqueux au
moins un radical libre stable, puisque 1’on forme un produit solide ayant un indice de fluidité augmenté. En particulier, on choisit le ou les
radicaux libres stables parmi les radicaux nitroxyle, comportant au moins un groupement =N-Qe.
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PROCEDE DE FABRICATION D’UNE RESINE DE POLYPROPYLENE A
RHEOLOGIE CONTROLEE

La présente invention porte sur un procédé de
fabrication d’une résine a rhéologie contrdélée d’un
homopropyléne ou d’un copolymeére du propyléne (copolymére a
blocs ou statistique), ou d’une composition de polyméres
comportant un homo- ou copolymére du propyleéne.

A 1’'heure actuelle, cette technique de contréle de
la rhéologie de ces homo- et copolyméres consiste en une
dégradation peroxydique de ces derniers et elle est utilisée
pour mettre au point des produits fluides de facon
rationnelle sans se pénaliser au niveau des débits de
fabrication en minimisant le nombre de poudres de base en
polymérisation.

Ainsi, on réalise, & partir d’un méme polymére ou
copolymere (généralement visqueux), divers produits
d’indices de fluidité supérieurs a celui de la base; en
introduisant un peroxyde a 1’extrusion en sortie du réacteur
de polymérisation. Le peroxyde se décompose dans
1’ extrudeuse pour créer des radicaux qui eux-mémes vont
attaquer les chaines de polyméres en les cassant. De plus,
les chaines les plus longues seront cassées
préférentiellement, ce qui implique une diminution des
masses moléculaires, cette diminution des masses
moléculaires s’ accompagnant d’une diminution de la
distribution des masses moléculaires (Mw/Mn).

On peut également faire fondre une poudre
d’ homopolymére ou de copolymere de propyléne, ou d’une
composition de polymeéres comprenant un tel homo- ou
copolymére de propyléne et y incorporer un peroxyde (reprise
de synthése) en vue d'une extrusion suivie par une
granulation.

L’ inconvénient de ce procédé réside dans le fait
que ces produits ont des propriétés mécaniques : rigidité et
choc, plus faibles qu’un produit obtenu directement apres

polymérisation, extrusion et granulation ou qu’une poudre

PCT/FR00/01026
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que l’on a a nouveau soumis & une extrusion et a une

granulation.

Des documents illustrant 1‘état antérieur de la
technique sont WO-A-96/12753; EP-A-570 812; US-A-5 932 660;
JP-A-07/138 320 ; Us-A-5 530 073 WO-A-96/06872 ;
US-A-5 705 568 ; US-A-3 862 265 ; US-A-5 945 492 ;
CA-A-2 258 305 ; US-A-4 900 781 DE-A-1 694 563
US-A-4 672 088 ; et EP-A-0 853 090.

Cherchant & résoudre ce probléme, la Sociéte
déposante a découvert de facon surprenante qu’en
incorporant, & la place des peroxydes de 1’état antérieur de
la technique ou en plus de ceux-ci, des radicaux libres
stables dans les résines que 1l’on veut modifier, placées
dans un état visqueux (en zone fondue d’une extrudeuse ou en
milieu solvant), on obtient les résines recherchées, ayant
donc un plus fort indice de fluidité et de meilleures
propriétés mécaniques, avec les avantages complémentaires
suivants :

- 1’ incorporation des radicaux stables, lesquels sont
toujours présents aprés 1’extrusion, apporte une
meilleure stabilité thermique aux produits obtenus,
améliore la résistance de ces derniers aux UV et
diminue leur tendance a dépolymériser ; et

- dans le cas ou l’on a également incorporé un peroxyde
a la résine, cette derniére a une viscosité plus stable
dans le temps, car comportant un réservoir de contre-
radicaux réactivables par voie thermique. En effet,
une résine de type polypropyléne dégradée par un
peroxyde peut contenir des restes de peroxyde. La
présence de ce peroxyde risque de modifier la viscosité
de la résine lorsque celle-ci est transformée (a
chaud), le peroxyde rejouant, lors de cette
transformation, son rdle de dégradation de la résine
pour en diminuer la viscosité. Or, lors du stockage,
le peroxyde a tendance a migrer et donc a quitter 1la
résine, et, selon la durée de stockage, la résine peut
donc avoir un comportement différent et montrer une
viscosité différente lors ou aprés transformation,
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selon qu’il restait peu ou beaucoup de peroxyde.
Cependant, la résine contient, apres le procédé de la
présente invention, un réservoir de radicaux libres
stables, lesquels ont tendance & neutraliser le
peroxyde dés que celui-ci se décompose, minimisant
ainsi ses effets de dégradation, qu’il soit en forte ou
faible concentration. Ainsi, la durée du stockage n’a
plus autant d’effet sur la viscosité de la résine
transformée.

La -présente invention concerne un procédé de
fabrication d’une résine & rhéologie contrdlée d’un homo- ou
copolymére du propyléne ou d’une composition comprenant un
homo- ou copolymére du propyléne, caractérisé par le fait
que 1l’on incorpore a ladite résine a l’état visqueux au
moins un radical libre stable dans une quantité capable
d’ augmenter 1’indice de fluidité de ladite résine, puis que
1’on forme un produit solide ayant un indice de fluidité
augmenté. Cette phrase signifie que le radical libre stable
n’ empéche pas 1’indice de fluidité de la résine d’augmenter
au cours du procédé de 1l’invention, méme si en lui-méme, le
radical libre stable peut parfois tendre a limiter 1’ ampleur
de cette augmentation. Dans tous les cas, le procédé selon
17invention méne & une résine a 1’indice de fluidité
augmenté par rapport a la résine de départ, sous 1’effet de
coupures de chaines de polymére, lesdites coupures prenant
place sous 1l’effet de la chaleur et/ou sous l/effet
d’ amorceurs de polymérisation. Par amorceur de
polymérisation, on entend un initiateur de radicaux libres
capables d’entrainer la coupure des chaines de polymere
(aucune polymérisation ne prend place au cours du procédé de
1’invention) .

La présente invention a donc pour objet un procédé

de fabrication d’une résine a rhéologie contrélée d’un homo-

ou copolymére du propyléne ou d’une composition comprenant
un homo- ou copolymére du propylene en l’absence de monomere
fonctionnel, ledit procédé entrainant une augmentation de
1’indice de fluidité de la résine par coupure de chaines,
caractérisé par le fait que 1l’on incorpore a ladite résine
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a 1’ état visqueux au moins un radical libre stable, puis que
1’on forme un produit solide ayant un indice de fluidite
augmenté.
On choisit notamment le ou les radicaux libres
5 stables parmi les radicaux nitroxyde, c’est-a-dire contenant
le groupement =N-0°', en particulier parmi ceux des formules
(Ia), (Ib) ou (Ic)

2 3
R R
N/
C //R (Ia)
N
|
o
6 9 9 6
5 R R 10 mR R 5
R\ R / K
o— O0—C—(CH) —C— N— (Ib)
7 12 | ” 12 o~ _7
R R R R
RB R“ (o] 0o &" Rs
10
13 14
R R
\c/
| (Ic)
N
L
dans lesquelles
. R1 a R3, R5 a R8 et R13 et R14 représentent chacun
15 indépendamment
(a) un atome d’hydrogeéne ;
(b) un atome d’halogéne, tel que le chlore, le brome
ou 1"iode ; ,
(c) un groupement hydrocarboné, saturé ou insaturé,
20 linéaire, ramifié ou mono- ou polycyclique, et
pouvant étre substitué par au moins un halogéne ;
(d) un groupement ester -coorl® ou ‘un groupement
alcoxyle —OR16, RIS et Rr1® représentant un
groupement hydrocarboné tel que défini au point
25 (c) ci-dessus ;
Rl‘l
(e) un groupement de formule ———W/ '
| >R

(0]
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ot R17 et R1S représentent chacun indépendamment
un radical alkyle linéaire, ramifié ou cyclique,
perfluoroalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle,
alcoxyle, aryloxylé, aralkyloxyle, alkaryloxyle,
ces radicaux pouvant comprendre de 1 a 20 atomes
de carbone ; ou halogéne tel que chlore, brome,
fluor ou iode ;

(f) une chaine de polymére pouvant, par exemple, étre
une chaine de poly(méthacrylate d’alkyle) ou de
poly(acrylate d’"alkyle), comme le
poly (méthacrylate de méthyle), de polydiéne comme
le polybutadiéne, de ©polyoléfine comme le
polyéthyléne ou le polybutadiéne, mais étant, de
préférence, une chaine de polystyréne ;

rRY a les significations définies aux points (a), (b},

(c), (d) et (f) ci-dessus, et dans le cas ou il est

relié a 1’atome d’azote par un atome de carbone, ce

dernier peut porter au moins un groupement tel que
défini au point (e) ci-dessus ;

RO a R12, identiques ou différents, ont les

significations définies aux points (a) a (f) ci-dessus

et peuvent en outre représenter un groupement hydroxyde
ou un groupement acide, tel que -COOH, ~-PO(OH) o, ou

-SO3H;

R3 et R4 pouvant étre reliés entre eux, et - dans le

cas oun RY représente un reste -cr"1r"?R"3 (R'1

a R'3 ayant indifféremment les significations de

R 3

rl a R3) R3 pouvant étre relié a
pour former un hétérocycle comportant 1l’atome d"azote

de N—O°, ledit hétérocycle pouvant étre saturé ou

insaturé, pouvant comporter dans le cycle au moins un

autre hétéroatome et/ou au moins un groupement —C— , et

0
pouvant également comporter un cycle accolé, saturé ou

insaturé ;

PCT/FR00/01026
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- deux parmi rRL 3 R3, RO et R6, R’ et R8, RY et Rlo, r11
et R12, R® et RY, R® et R, RLI3 et R4 et - dans 1le
cas ou R% représente un reste —CRIlRlzRf3, R3 et R'3 -
pouvant indépendamment é&tre reliés entre eux pour
former, avec 1’atome de carbone qui les porte, un cycle
ou un hétérocycle saturé ou insaturé ;

- u est un entier non nul, par exemple de 1 a 18.

A titre d’exemples des groupements hydrocarbonés
tels que définis au point (c) ci-dessus, on peut citer ceux
ayant de 1 a 20 atomes de carbone, comme les radicaux alkyle
linéaires, ramifiés ou cycliques, et les radicaux aryle tels
que phényle ou naphtyle, et les radicaux comprenant au moins
un cycle aromatique qui peut étre substitué par exemple par
un radical alkyle en C;-C4, comme les radicaux aralkyle,
tels que benzyle.

On peut mentionner en partiéulier les radicaux
nitroxyde de formule (Ia) dans lesquels 1’un parmi rl 3 R3
présente une masse molaire supérieure a 15, de préference
supérieure & 30, en particulier comprise entre 40 et 450.

Une famille particuliére des radicaux nitroxyde
qui peuvent é&tre envisagés conformément a 1la présente
invention est celle des radicaux nitroxyde de formule (Ia)
dans laquelle R3 et R4 (ou R3 et R'3) sont reliés entre eux

et qui sont choisis notamment parmi

R2 (CRaRby, 1
N/ N

R1’/C\\\r‘i///(ﬁ\Rz
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R2 a Rk et RM ont indépendamment les significations
données pour RY a RYZ, les R2 et RP et R® et RE
pouvant étre identiques ou différents lorsqu’ils sont
portés par des atomes de carbone différents ;

r vaut 2 ou 3 ou 4 ;

s est un entier non nul, en particulier de 1 a 10 ;

t vaut 0, 1 ou 2.

Par ailleurs, a titre d’exemples particuliers de

radicaux nitroxyde, on peut indiquer les suivants

le 2,2,5,5 tétraméthyl-1-pyrrolidinyloxy (généralement

commercialisé sous la marque‘PROXYL)

CH3>O<CH3 .

CH; T CH;
o

PCT/FR00/01026
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. le 3-carboxy-2,2,5,5-tétraméthyl-pyrrolidinyloxy
(communément appelé 3-carboxy PROXYL) ;

. le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy (communément
appelé TEMPO)

i acf Jom
N

|
o

. le 4-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy
(communément appelé le 4-hydroxy-TEMPO) ;
. le 4-méthoxy-2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy
10 (communément appelé le 4-méthoxy-TEMPO) ;
. le 4-0x0-2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy
(communément appelé le 4-oxo-TEMPO) ;

« le bis-(l-oxyl-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-4-

15 yl) sébacate, représenté par la formule
CH, CH
CHy~ _—CH;
‘'0—N &—@——mgk——ﬁ—— N—O'
) \ . CH.
CﬂaCH3 o o 5

(commercialisé sous la marque “CXA 5415" par la Sociéte
“CIBA SPECIALTY CHEMICAL”) ;

20 . le 2,2,6,6-tétraméthyl-4-hydroxypipéridine-1-
oxyl)monophosphonate
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le N-tertiobutyl-1-diéthylphosphono-2,2-diméthyl propyl
nitroxyde (DEPN)

le N—tertiobutyl—1—dibenzylphosphono—2,24diméthyl
propyl nitroxyde ;

le N-tertiobutyl-1-di(2,2,2-trifluoroéthyl)phosphono-
2,2-diméthyl propyl nitroxyde ;

le N—tertiobutyl—[(1—diéthylphosphono)—2-méthyl—
propyl]lnitroxyde ;

le N-(l-méthyléthyl)-1l-cyclohexyl-1-(diéthyl-
phosphono) nitroxyde :

CHO 7
cH
5\ PR ’
P N CH;
/1l |

GHO 0o (e}

le N—(l—phénylbenzyl)—[(l—diéthylphosphono)—1-méthyl

éthyl] nitroxyde
CH}\ /CH3 ;

CoHsO, H

\ SN
A0
GHO ¢ o

le N—phényl—l—diéthylphosphono—Z,2—diméthyl propyl
nitroxyde ;

le N—phényl—1—diéthylphosphono—1—méthyl éthyl
nitroxyde ;

le N-(l-phényl 2-méthyl propyl)-1-diéthylphosphono-1-
méthyl éthyl nitroxyde ;
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. le N-tertiobutyl-l-phényl-2-méthyl propyl nitroxyde

CH;— C, CH. ’ et
SN\
H, ? ?*
0
. le N—tertiobutyl—l—(2-naphtyl)-2—méthyl propyl

nitroxyde.

On peut également citer, a titre de radical stable
non nitroxyde, le 2,4,6-tri-tert.-butyl phénoxy.

On peut incorporer a la résine a 1l’état visqueux
de 1 ppm & 5 % en poids, en particulier de 10 ppm a 5% en
poids, d’au moins un radical libre stable par rapport a
ladite résine.

Par ailleurs, conformément a une caractéristique
particuliere de la présente invention, on incorpore a la
résine & 1’état visqueux au moins un amorceur. de
polymérisation radicalaire dans une quantité suffisante pour
obtenir, aprés réaction, la résine avec la viscosité
souhaitée. La valeur de cette viscosité est exprimée par le
MFI, en g/10 min.

Les amorceurs de polymérisation radicalaire gque
1’on peut utiliser sont tous ceux connus dé 1’ homme du
métier. On peut citer les peroxydes de diacyle, les
peroxyesters, les peroxycétals, les peroxydes de dialkyle,
les hydroperoxydes, les peroxydicarbonates, les composés
azoiques et les peroxyphtalides.

En particulier, on peut citer, & titre d’exemples,
les amorceurs de polymérisation radicalaire parmi

le peroxyde de benzoyle ;

le peroxyde de lauroyle ;

le peroxyde de décanoyle ;

le peroxyde de 3,5,5-triméthylhexanoyle ;

le peroxyde d’acétyle et de cyclohexyl sulfonyle ;
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peroxybenzoate de tert.-butyle ;

peroxyacétate de tert.-butyle ;

peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate de tert.-butyle ;

peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate de tert.-amyle ;

2,5-diméthyl-2, 5-di (benzoylperoxy)hexane ;

00-tert.-butyl-O-isopropyl-monoperoxy carbonate ;

00-tert.-butyl-0O-(2-éthylhexyl)monoperoxy

carbonate ;

le 00-tert.-amyl-O-(2-éthylhexyl)monoperoxy

carbonate ;

le peroxyisobutyrate de tert.-butyle ;

le peroxy-2-éthylhexanoate de tert.-butyle ;

le peroxy-2-éthylhexanoate de tert.-amyle ;
le 2,5-diméthyl-2,5-di (2-éthylhexanoyl

peroxy)hexane ;

le peroxypivalate de tert.-butyle ;

le
le
le
le
le
le
le

le
1le
le
le
le
le

le 1,1-di(tert.

peroxypivalate de tert.-amyle ;

peroxynéodécanoate de tert.-butyle ;

peroxyisononanoate de tert.-butyle ;

peroxynéodécanoate de tert.-amyle ;

peroxynéodécanoate d’a-cumyle ;

3-hydroxy-1,

1-diméthylbutyl-peroxynéodécanoate ;

peroxymaléate de tert.-butyle ;

3,3-di(tert.
3,3-di(tert.
4,4-di (tert.
2,2-di(tert.

1,1-di(tert

-butylperoxy)butyrate d’éthyle ;
-amylperoxy)butyrate d’éthyle ;
~butylperoxy)valérate de n-butyle ;
-butylperoxy)butane ;

)
.-butylperoxy)cyclohexane ;
1,1-di (tert. )

-butylperoxy)cyclohexane ;

-butylperoxy)3,3,5-

triméthylcyclohexane ;

le 1,1-di(tert.-amylperoxy)cyclohexane ;

le 2,2-bis-(4,4-ditert.-butyl peroxy cyclohexyl)

propane) ;
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. le 2,5—diméthyl—2,5—di(tert.—butylperoxy)hexyne—(3);
le peroxyde de di-tert.-butyle ;
le peroxyde de di-tert.-amyle ;
le peroxyde de tert.-butyle et de cumyle ;
le 1,3-di(tert.—butylperoxy—isopropyl)—benzéne H
le 2,5-diméthyl-2,5-di (tert.-butylperoxy)hexane 7
le 1,1,4,4,7,7-hexaméthylcyclo-4,7-diperoxynonane ;
le 3,3,6,6,9,9—hexaméthylcyclo—l,2,4,5—tétraoxa—
nonane ;

1’ hydroperoxyde de tert.-butyle ;

1’ hydroperoxyde de tert.-amyle ;

1’ hydroperoxyde de cumyle ;

le 2,5 diméthyl-2,5-di (hydroperoxy)hexane ;
le mono hydroperoxyde de diisopropylbenzéne ;

1’ hydroperoxyde de paramenthane ;

le peroxydicarbonate de di- (2-éthylhexyle) ;
le peroxydicarbonate de dicyclohexyle ;

le 2,2'-azo-di(2-acétoxypropane) ;
le 2,2'-azobis (isobutyronitrile) ;
le 2,2'-azobis(2,4-diméthylvaléronitrile) ;
le 2,2'-azobis(cyclohexanenitrile) ;
le 2,2'-azobis-(2-méthylbutyronitrile) et
. le 2,2'—azobis(2,4—diméthyl—4—méthoxyvaléronitrile);
et

le 3—phényl—3—tert.~butyl—peroxyphtalide.

On peut incorporer le ou les amorceurs de
polymérisation radicalaire dans une quantité allant jusqu’a
5 % en poids, en particulier a raison de 50 ppm a 0,5 % en
poids, par rapport au poids de la résine.

Par ailleurs, on peut utiliser un rapport
SFR'FSFR/AMO'FAMO de 0,0001 a 2,5, en particulier de 0,005

a 2,5, avec
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- SFR représentant le nombre de mole de radical libre
stable dans le milieu ;

- FsrR représentant la fonctionnalité du radical libre
stable, c’est-a-dire le nombre de sites sur la méme
molécule de radical libre stable présentant 1’ état de
radical libre stable ;

- .AMO représentant le nombre de mole d’amorceur dans le
milieu ;

- Famo représentant la fonctionnalité de 1’amorceur,
c’est-a-dire le nombre de sites présentant 1’état de
radical libre que chaque molécule d’amorceur est
capable de générer.

La résine de départ est notamment un homopolymére
du propyléne. On peut mentionner tous les homopolyméres
possibles du propyléne : polypropyléne isotactique,
polypropyléne atactique, polypropyléne syndiotactique.

La résine de départ peut également étre un
copolymére du propylene, statistique ou a blocs, le ou les
comonoméres représentant Jjusqu’a 10% en poids dudit
copolymére. Le ou les comonoméres-sont choisis notamment
parmi les alkylénes tels que 1’ éthyléne et le butyléne, les
diénes, et les monomeres vinylaromatiques tels que le
styréne. On peut citer, a titre d’exemples, les copolyméres
alkyléne/propyléne, tels que les copolyméres statistiques et
4 blocs éthyléne/propyléne, et les terpclyméres tels
qu’alkyléne/propyléne/butyléne, comme les terpolymeres

éthyléne/propyléne/butylene ; les copolymeres
propyléne/diéne monomére ; et les copolyméres styréne-
propyléne.

On peut également citer, comme résine de départ,
un homopolymére du propyléne ou un copolymére du propylene
tel que défini ci-dessus en mélange avec au moins un autre
polymére choisi notamment parmi 1le polyéthyléne, 1le
polystyréne, le poly (méthacrylate de nméthyle), le
polybutadiéne, un EPDM (copolymére éthyléne-propyléne-diene
monomére), un copolymere éthylene-acrylate, un copolymere
éthyléne - acide acrylique, un terpolymére éthylene -
acrylate - anhydride maléique. '

Dans un tel mélange, le ou les autres polymeres
représentent généralement au plus 50% en poids du mélange.
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Il est par ailleurs précisé que la résine de base
ne contient pas ou peu (moins de 200 ppm) de monomére
fonctionnel tel gque 1”anhydride maléique et d’ autres
monomeéres fonctionnels comportant les fonctions acides
carboxyliques et leurs dérivés, les chlorures d’acides, les
isocyanates, les oxazolines, les époxydes, les amines ou les
hydroxydes, dont des exemples sont donnés dans
US-A-5 705 568.

Conformément a un premier mode de réalisation du
procédé selon 1"invention, on introduit le ou les radicaux
libres stables, et, le cas échéant, le ou les amorceurs,
dans au moins une zone fondue de 1"extrudeuse située a 1la
sortie du réacteur de synthese de 1’homopolymére ou du
copolymére de propyléne, ou dans au moins une zone fondue de
1’ extrudeuse utilisée en reprise de synthese de
1"homopolymére ou du copolymére du propyléne, ou encore dans
une autre extrudeuse qui ne se trouve pas nécessairement en
sortie du réacteur de polymérisation, auquel cas on alimente
dans 1l’extrudeuse tous les produits que 1’on souhaite
incorporer dans la formulation.

On réalise alors la mise en contact de la résine
a 1l'état visqueux et du radical stable ou des radicaux
stables, et, 1le -cas échéant, du ou des amorceurs de
polymérisation radicalaire, et, le cas échéant du ou des
autres polyméres, généralement & une température de 100°C &
350°C, en particulier a une température de 160°C & 250°C, et
généralement pendant une durée de 10 secondes a 5 heures, de
préférence pendant une durée de 10 secondes a 1 heure, et,
en particulier, de 15 secondes a 1 minute.

Avantageusement, on peut introduire le ou les
radicaux libres stables et, le cas échéant, le ou les
amorceurs, en solution dans un solvant, tel que le
trichlorobenzéne, la concentration du ou des radicaux libres
stables étant de 1 & 100% en poids (100% correspondant a
1’absence de solvant). On introduit par exemple cette solution
du ou des radicaux stables et, le cas échéant, du ou des
amorceurs, a un débit d’injection de 0,01-5% en poids du débit
total. Ce solvant, qui apporte de la précision sur le débit,
est é€liminé pendant 1’extrusion dans les puits de dégazage.
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On peut également incorporer le ou les radicaux
libres stables et, le cas échéant le ou les amorceurs, via
un mélange-maitre, tel qu’un mélange sur poudre de
polypropyléne ou de polyéthylene.

La résine modifiée conformément au procédé de la
présente invention sort de 1’extrudeuse sous la forme d’un
jonc, lequel est ensuite dirigé, de fagon connue, vers un
dispositif de granulation.

Conformément & un second mode de réalisation du
procédé selon 1’invention, on introduit le ou les radicaux
stables et, le cas échéant, le ou les amorceurs de
polymérisation, dans la résine de départ placée en milieu
solvant, & une température de 80°C a 350°C. Le solvant est
notamment choisi parmi 1les hydrocarbdres aliphatiques,
cycloaliphatiques et aromatiques, le cas écheéant halogénés
(chlorés).

La résine, le ou les radicaux libres stables et,
le cas échéant, le ou les amorceurs en présence de solvant
sont introduits dans un réacteur de type réacteur de
polymérisation, et 1’ensemble est porté a la température
désirée. Cette température est choisie en fonction des
composants introduits (radicaux libres stables et
amorceurs). Le temps de réaction est déterminé également en
fonction de 1’amorceur : on choisit ce temps de réaction
entre 3 et 10 demi-vies de 1’amorceur a la température de
réaction. Aprés la réaction, le mélange réactionnel est
purifié, par exemple par introduction de ce dernier par
1"intermédiaire d’ une pompe a engrenage dans un
dévolatiliseur pour éliminer le solvant. Le polymere fondu
est ensuite introduit également par 1’intermédiaire d’une
pompe & engrenage dans une filiére, suivie d’un granulateur,
pour obtenir les granulés de la résine finale.

En ce qui concerne les solvants, on peut utiliser
tous les solvants des polyoléfines.

Par ailleurs, d’une maniere générale, un amorceur
est de préférence présent pour une température inférieure a
200°C. Il peut ne pas y avoir d’amorceur au-dessus de
200°C.
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En 1’absence d’amorceur, la dégradation se fait
par coupure de chaine par un mécanisme radicalaire sous. le
seul effet de la chaleur (mécanisme dit de “béta-scission”.

Les Exemples suivants illustrent 1la présente
invention, sans toutefois en limiter la portée. Dans ces
Exemples

- les pourcentages sont en poids sauf indication
contraire ;

- les valeurs des indices de fluidité IF (Melt Index) ont
été mesurées a 230°C, sous 2,16 kg, conformément a la
norme ISO 1133:91 ;

- les valeurs des masses moléculaires moyennes en nombre
(Mn) et des masses moléculaires moyennes en poids (Mw)
ont été mesurées par GPC ;

- les wvaleurs du module ont été mesurées sur des
éprouvettes de 80 x 10 x 4, conformément a la norme ISO
178:93 ;

- les essais de choc Charpy entaillé ont été réalisés a
23°C, sur des éprouvettes de 80 x 10 x 4, conformément
& la norme ISO 179-1leA ;

- les essais de choc grande vitesse ou “FWI” ont été
réalisés sur plaque 100 x 100 x 2 avec une vitesse de

1’ impacteur a 4,3 m/sec.

Par ailleurs, les abréviations suivantes ont été
utilisées :

I - POLYMERE DU PROPYLENE

HomoPP: homopolymére du propyléne présentant les
caractéristiques suivantes

- indice de fluidité (2,16 kg, 230°C)
3 g/10 min.

~ masse volumique : 0,905 g/cm3

- point de fusion : 163°C

- Mn = 52 200

- Mw = 296 200
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- Ip (indice de polymolécularité Mw/Mn) = 5,7
- Module : 1256 MPa
- Choc Charpy entaillé : 3,1 kJ/m?.

* PPcopo: copolymére a blocs propyléne/éthyléne,

5 présentant les caractéristiques suivantes

- indice de fluidité (2,16 kg, 230°C)
1 g/10 min.
- masse volumique : 0,902 g/cm3
- point de fusion : 163°C
10 - Module en flexion : 1200 MPa
- Choc grande vitesse : 80 kJ/m?.

IT - RADICAL LIBRE
TEMPO: 2,2,6,6-tétraméthyl-1 pipéridinyloxy
(C9H18NO), de masse moléculaire 156,25 et de

15 point de fusion 38°C.

TEMPOL: (4—hydroxy—TEMPO)=4—hydroxy—2,2,6,6—
tétraméthyl-l-pipéridinyloxy

ITI - AMORCEUR

DHBP: 2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-2,5-diméthyl-

20 hexane, de formule développée
?H3 | ?H3
CH3-c—o—o—c—CH2-jr
I | 2
25 CH3 CHjy

de masse moléculaire 290,4, sous forme

Q

liquide, de pureté égale a 92 %.
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EXEMPLE 1 (REFERENCE) : Passage en extrudeuse de 1’homoPP

seul

On utilise une extrudeuse LEISTRITZ n°® 30-34 a
deux vis corotatives, que 1l’on fait fonctionner dans les
conditions suivantes
. débit total : 12 kg/h ;

. vitesse de vis : 75 tours/minute ;
. profil de température
zone Zone 2 Zone Zone zone Zone Zone Zone Zone
1 3 4 5 6 7 8 9

200°C | 180°C | 200°C | 210°C | 220°c | 220°C | 210°C | 200°C 180°C

Le dégazage s’effectue en zone 7.

Les granulés d’homoPP sont introduits par un
doseur pondéral K-TRON T20 dans 1l’extrudeuse. La mise en
conditions de la machine s’effectue pendant 20 minutes sans
incident au débit total de 12 kg/h, et ensuite 1’échantillon
d’environ 10 kg est recueilli et conditionné en sac étanche.

Les caractéristiques et les propriétés mécaniques
de 1l’homoPP passé en extrudeuse sont indiquées dans le

Tableau 1 ci-apres.

EXEMPLE 2 (COMPARATIF): Obtention d’un homoPP dégradé par
passage en extrudeuse de 1’homoPP

de base avec incorporation de DHBP

On procede comme & 1’Exemple 1 excepté que 1l’on
injecte dans la zone 2 de 1’extrudeuse, gréce a une pompe
DOSAPRO double corps, une solution de DHBP dans le
trichlorobenzéne, la teneur en DHBP étant ajustée pour avoir
un débit d’injection de la solution de 1 % du débit total.
La gquantité de DHBP par rapport & 1’homoPP de base est
indiquée dans le Tableau 1.

Les caractéristiques et les propriétés mécaniques
de 1’homo PP ainsi dégradé sont également indiquées dans le

Tableau 1 ci-apres.



WO 00/63260 PCT/FR00/01026

19

EXEMPLES 3 et 4 (INVENTION) : Obtention d’un homoPP dégradé
de qualité améliorée par

passadge en extrudeuse de

1" homoPP de base avec
5 incorporation de DHBP + TEMPO

On procéde comme & l’Exemple 2, excepté que 1’on
injecte au débit indiqué, une solution dans le
trichlorobenzéne de DHBP + TEMPO, les quantités de DHBP et
de TEMPO par rapport & 1l’homoPP étant indiquées également

10 dans le Tableau 1.
Les résultats figurent aussi dans le Tableau 1.
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On constate que 1’incorporation du radical libre
stable a permis d’obtenir un homoPP ayant un indice de
fluidité dans la plage recherchée, avec une meilleure

propriété choc tout en conservant la méme rigidite.

EXEMPLE 5 (REFERENCE) : Passage en extrudeuse de 1"homoPP

seul

On procéde comme & 1’Exemple 1, excepté que le

profil de température de 1’ extrudeuse est modifié comme suit.

zone Zone Zone Zone zone Zone Zone zZone Zone
1 2 3 4 5 0 7 8 9

200°C | 180°C | 200°C | 230°C | 250°C | 250°C | 240°C 200°c | 180°C

EXEMPLE 6 (COMPARATIF): Obtention d’un homoPP dégradé par
passage en extrudeuse de 1’'homoPP de

base avec incorporation de DHBP

On procéde comme a 1’Exemple 5, excepté que 1l’on
injecte dans la zone 2 de 1’ extrudeuse, dgrdce a une pompe
DOSAPRO double corps, une solution de DHBP dans 1le
trichlorobenzéne, la teneur en DHBP étant ajustée pour avoir
un débit d’injection de la solution de 1 % du débit total. La
qualité de DHBP par rapport a l"homoPP de base est indiquée
dans le Tableau 2.

Les caractéristiques et les propriétés mécaniques de
1’homo PP ainsi dégradé sont également indiquées dans le

Tableau 2 ci-apres.
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EXEMPLES 7 & 9 (INVENTION) : Obtention d’un homoPP dégradé

de qualité améliorée par

passage en extrudeuse de

1" homoPP de base avec
incorporation de DHBP + TEMPO

On procéde comme a l’Exemple 6, excepté que 1’on
injecte, au débit indiqué, une solution dans le
trichlorobenzéne, de DHBP + TEMPO, les quantités de DHBP +
TEMPO par rapport & 1’homoPP de base étant indiquées également
dans le Tableau 2.

Les résultats figurent aussi dans le Tableau 2.
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On constate que 1’incorporation du radical libre
stable a permis d’obtenir un homoPP ayant un indice de
fluidité dans la plage recherchée avec une meilleure rigidité

tout en conservant la méme propriété choc.

EXEMPLE 10 (de Référence):

Passage en extrudeuse du PPCopo seul

On procéde comme a 1l’'Exemple 1 en remplacgant
1’ HomoPP par le PPCopo.

Les caractéristiques et les propriétés mécaniques du
PPCopo passé en extrudeuse sont indiquées dans le Tableau 3

ci-apres.

EXEMPLES 11 & 13 (comparatifs):

Obtention d’'un PPCopo dégradé par passade en extrudeuse

du PPCopo de base avec incorporation de DHBP

On procéde comme a 1’Exemple 2, excepté que le DHBP
est alimenté par mélange-maitre sur poudre PE.

Les caractéristiques et les propriétés mécaniques du
PPCopo ainsi dégradé sont également indiquées dans le
Tableau 3.

EXEMPLES 14 a 19 :

Obtention d’un PPCopo dégradé de qualité améliorée par

passage en extrudeuse du PPCopo de base avec
incorporation de DHBP + TEMPOL

On procéde comme pour les Exemples 11 a 13, excepté
gue l’on injecte & la fois du DHBP et du TEMPOL.
Les résultats figurent dans le Tableau 3.
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On constate que 1l’incorporation du radical libre
stable a permis d’obtenir un PPCopo avec des résultats chocs

supérieurs.

EXEMPLE D’'ESSAI 20 :

Tenue aux UV  d’homoPP dégradés peroxyvdiguement en

extrudeuse en présence de TEMPO

Les irradiations ont été effectuées sur des films
réalisés a la presse chauffante. Les essais de vieillissement
aux UV ont été conduits par exposition en enceinte SEPAP 12-
24, selon les conditions décrites dans la NF T 54-190
- lampes a mercure moyenne pression de puissance
unitaire 400 W, dont 1’enveloppe filtre les UV en-dessous
de 290 nm ;

- exposition continue ;

- pas d’aspersion des échantillons ;

- humidité relative non contrdlée ;

- température mesurée et régulée sur film par une sonde de
contact : 60°C + 2°C ;

- de 1’étalonnage de 1’enceinte par un film PEBD faiblement
stabilisé pour lequel 1’état d’oxydation mesuré a 1715cm™
1 est égal & 0,12 + 0,02 aprés 100 heures d’irradiation.

L’état d’oxydation des différents échantillons est
suivi par IRTF, en transmission dans la zone des carbonyles.
A partir de ces spectres, le dosage du taux de carbonyles
synonymes de produits de photooxydation est donc possible. Il
permet d’établir la cinétique de photooxydation des différents

1 (absorbance due

produits. La mesure est effectuée a 1713cm™
aux carbonyles des fonctions acides synonymes de coupure de
chaine}. La fréquence des mesures est fonction de 1’état
d’ oxydation du contrdle précédent.

Le Tableau 4 ci-aprés illustre 1les résultats

obtenus.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication d’une résine a rhéologie
contrdlée d'un homo- ou copolymére du propyléne ou d’une
composition comprenant un homo- ou copolymére du propyléne en

5 1’absence de monomére fonctionnel, ledit procédé entrainant
une augmentation de 1’indice de fluidité de la résine par
coupure de chalines, caractérisé par le fait que 1’on incorpore
a ladite résine a 1’état visqueux au moins un radical libre
stable, puis que 1l’on forme un produit solide ayant un indice

10 de fluidité augmenté.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que 1’on choisit le ou les radicaux libres stables
parmi les radicaux nitroxyle, comportant au moins un
groupement =N-0°.

15 3 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé
par le fait que 1’on choisit les radicaux nitroxyle parmi ceux
des formules (Ia), (Ib) ou (Ic)

2 3
R R
N e
RV/‘\N// (1a)
|
o
6 9 9 6
5 R 10 10 5
R\ R R / R
O—N o—-—ﬁ-—(cg)u—ﬁ— N— (Ib)
7 12 12 o~ _7
RRS ”R 0 0 11 RsR
20
13 14
R R
N\
c
[
N
| (Ic)
o
dans lesquelles
. rY a R3, R> a R® et RI3 et R4 représentent chacun

25 indépendamment
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(a) un atome d’hydrogéne ;

(b) un atome d’halogene ;

(c) un groupement hydrocarboné, saturé ou insaturé,
linéaire, ramifié ou mono- ou polycyclique, et
pouvant étre substitué par au moins un halogéne ;

(d) un groupement ester -coor® ou un groupement
alcoxyle —OR16, R15 et R16 représentant un
groupement hydrocarboné tel que défini au point (c)
ci-dessus ;

Rl 7

(e) un groupement de formule __?<1 ’
|

| SR
0

ou R17 et R1B représentent chacun indépendamment un
radical alkyle 1linéaire, ramifié ou cyclique,
perfluoroalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle,
alcoxyle, aryloxyle, aralkyloxyle, alkaryloxyle,
ces radicaux pouvant comprendre de 1 a 20 atomes de
carbone ; ou halogéne ;
(f) une chaine de polymére ;
R4 a les significations définies aux points (a), (b),
(c), (d) et (f) ci-dessus, et dans le cas ou il est relié
a l’atome d’azote par un atome de carbone, ce dernier
peut porter au moins un groupement tel que défini au
point (e) ci-dessus ;
R a R12, identiques ou différents, ont les
significations définies aux points (a) a (f) ci-dessus et
peuvent en outre représenter un groupement hydroxyde ou
un groupement acide, tel que -COOH, -PO(OH), ou —-SO3H;
R3 et R? pouvant étre reliés entre eux, et - dans le cas
ou R4 représente un reste ~cr'1r"2R'3 (R'1 a R'3
ayant indifféremment les significations de rl a
R3) R3 pouvant étre relié a R’ 3 - pour former
un hétérocycle comportant 1’atome d’azote

de N—0°, ledit hétérocycle pouvant é&tre saturé ou

|

insaturé, pouvant comporter dans le cycle au moins un
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autre hétéroatome et/ou au moins un groupement —C— , et
ll)

pouvant également comporter un cycle accolé, saturé ou
insaturé ;
deux parmi R! a R3, R® et R®, R7 et RS, R? et R10, RII et
R12, R® et RY, R8 et R, R13 et R4 et - dans le cas ou
R4 représente un reste —CRllRlzR’3, R3 et R’3 - pouvant
indépendamment étre reliés entre eux pour former, avec
1’atome de carbone qui les porte, un cycle ou un
hétérocycle saturé ou insaturé ;
u est un entier non nul.

4 - Procédé selon la revendication 3, caractérisé

par le fait que 1’on choisit les radicaux nitroxyle de formule
(Ia) dans lesquels R3 et R4 (ou R3 et R(3) sont reliés entre
eux, parmi :

(CRaRD)

RZ\ C/ N Rt
Ry’\\\{// R2

S (s R

R,
RZ
1

R N 2
7/
o- /[, R
R

i
h N - .
R \>—RJ
\

N
"



10

15

20

WO 00/63260 PCT/FR00/01026

31

R® a RK et R® ont indépendamment les significations
données pour R & R12, les R? et RP et R® et RE pouvant
étre identiques ou différents lorsqu’ils sont portés par
des atomes de carbone différents ;

r vaut 2 ou 3 ou 4 ;

S est un entier non nul ; et

t vaut 0, 1 ou 2.

5 - Procédé selon l’une des revendications 3 et 4,

caractérisé par le fait que 1l’on choisit le ou les radicaux

stables nitroxyde parmi

le 2,2,5,5 tétraméthyl-l-pyrrolidinyloxy ;

le 3-carboxy-2,2,5,5~tétraméthyl-pyrrolidinyloxy ;

le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy ;

le 4-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthyl-l-pipéridinyloxy ;
le 4-méthoxy-2,2,6,6-tétraméthyl-l-pipéridinyloxy ;
le 4-o0ox0-2,2,6,6~-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy ;

le bis-(l-oxyl-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-4-
yl) sébacate ;

le 2,2,6,6-tétraméthyl-4-hydroxypipéridine-1-

oxyl)monophosphonate ;
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. le N-tertiobutyl-1-diéthylphosphono-2,2~-diméthyl propyl
nitroxyde ;

. le N-tertiobutyl-1l-dibenzylphosphono-2,2-diméthyl propyl
nitroxyde ;

. le N-tertiobutyl-1-di(2,2,2-trifluoroéthyl)phosphono-2,2-
diméthyl propyl nitroxyde ;

. le N-tertiobutyl-[(l-diéthylphosphono)-2-méthyl-
propyllnitroxyde ; “

. le N-(l-méthyléthyl)-1l-cyclohexyl-1-(diéthyl-
phosphono)nitroxyde ;

. le N-(l-phénylbenzyl)-[(l-diéthylphosphono)-1-méthyl
éthyl] nitroxyde ;

. le N-phényl-1-diéthylphosphono-2,2-diméthyl propyl
nitroxyde ;

. le N-phényl-1-diéthylphosphono-1-méthyl éthyl
nitroxyde ;

. le N-(l-phényl 2-méthyl propyl)-l-diéthylphosphono-1-
méthyl éthyl nitroxyde ;

. le N-tertiobutyl-1-phényl-2-méthyl propyl nitroxyde ; et

. le N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-méthyl propyl

nitroxyde.

6 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que 1’on utilise le 2,4,6-tri-tert.-butylphénoxy
comme radical libre stable.

7 - Procédé selon l’une des revendications 1 a 6,
caractérisé par le fait que 1l’on incorpore & la résine a
1’état visqueux de 1 ppm & 5 % en poids d’au moins un radical
libre stable par rapport & ladite résine.

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé
par le fait que l’on incorpore a la résine a 1l’état visqueux
de 10 ppm & 5 % en poids d’au moins un radical libre stable
par rapport a ladite résine.

9 - Procédé selon l’une des revendications 1 a 8,
caractérisé par le fait que l’'on incorpore a la résine a
1’état visqueux au moins un amorceur de polymérisation
radicalaire dans une quantité suffisante pour obtenir, apres
réaction, la résine avec la viscosité souhaitée.
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10 - Procédé selon la revendication 9, caractérisé
par le fait gque 1’on choisit le ou les amorceurs de
polymérisation radicalaire parmi les peroxydes de diacyle, les
peroxyesters, les peroxycétals, les peroxydes de dialkyle, les
hydroperoxydes, les peroxydicarbonates, les esters azoiques et
les peroxyphtalides.

11 - Procédé selon la revendication 10, caractérisé
par le fait que 1’on choisit 1le ou les amorceurs de
polymérisation radicalaire parmi

le peroxyde de benzoyle ;

le peroxyde de lauroyle ;

le peroxyde de décanoyle ;

le peroxyde de 3,5,5-triméthylhexanoyle ;

le peroxyde d’acétyle et de cyclohexyl sulfonyle ;

le peroxybenzoate de tert.-butyle ;

le peroxyacétate de tert.-butyle ;

le peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate de tert.-butyle ;
le peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate de tert.-amyle ;
le 2,5-diméthyl-2,5-di (benzoylperoxy)hexane ;

le OO-tert.-butyl-O-isopropyl-monoperoxy carbonate ;
le OO-tert.-butyl-0-(2-éthylhexyl)monoperoxy
carbonate ;

le OO-tert.-amyl-0O-(2-éthylhexyl)monoperoxy
carbonate ;

le peroxyisobutyrate de tert.-butyle ;

le peroxy-2-éthylhexanoate de tert.-butyle ;

le peroxy-2-éthylhexanoate de tert.-amyle ;

le 2,5-diméthyl-2,5-di (2-éthylhexanoyl
peroxy)hexane ;

le peroxypivalate de tert.-butyle ;

le peroxypivalate de tert.-amyle ;

le peroxynéodécanoate de tert.-butyle ;

le peroxyisononanoate de tert.-butyle ;

le peroxynéodécanoate de tert.-amyle ;

le peroxynéodécanoate d’oa-cumyle ;

le 3-hydroxy-1,1l-diméthylbutyl-peroxynéodécanoate ;
le peroxymaléate de tert.-butyle ;
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le 3,3-di(tert:.-butylperoxy)butyrate d’éthyle ;
le 3,3-di(tert.-amylperoxy)butyrate d’éthyle ;
le 4,4-di(tert.-butylperoxy)valérate de n-butyle ;
le 2,2-di(tert.-butylperoxy)butane ;

le 1,1-di(tert.-butylperoxy)cyclohexane ;

le 1,1-di(tert.-butylperoxy)cyclohexane ;

le 1,1-di(tert.-butylperoxy)3, 3,5-
triméthylcyclohexane ; ‘

le 1,1-di(tert.-amylperoxy)cyclohexane ;

le 2,2-bis~-(4,4-ditert.-butyl peroxy cyclohexyl)
propane) ;

le 2,5-diméthyl-2,5~di (tert.-butylperoxy)hexyne-(3);
le peroxyde de di-tert.-butyle ;

le peroxyde de di-tert.-amyle ;

le peroxyde de tert.-butyle et de cumyle ;

le 1,3-di(tert.-butylperoxy-isopropyl)-benzene ;

le 2,5-diméthyl-2,5-di (tert.-butylperoxy)hexane ;

le 1,1,4,4,7,7-hexaméthylcyclo-4, 7-diperoxynonane ;
le 3,3,6,6,9,9-hexaméthylcyclo-1,2,4,5-tétraoxa-

nonane ;

1" hydroperoxyde de tert.-butyle ;

1" hydroperoxyde de tert.-amyle ;

1’ hydroperoxyde de cumyle ;

le 2,5 diméthyl-2, 5-di (hydroperoxy)hexane ;
le mono hydroperoxyde de diisopropylbenzéne ;
1" hydroperoxyde de paramenthane ;

le peroxydicarbonate de di-(2-éthylhexyle) ;
le peroxydicarbonate de dicyclohexyle ;

le 2,2'-azo-di(2~acétoxypropane) ;

le 2,2'~-azobis(isobutyronitrile) ;

le 2,2'~azobis(2,4-diméthylvaléronitrile) ;
le 2,2"-azobis(cyclohexanenitrile) ;

le 2,2'-azobis-(2-méthylbutyronitrile) ;
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le 2,2"'-azobis(2,4-diméthyl-4-méthoxyvaléronitrile);
et

le 3-phényl-3-tert.-butyl-peroxyphtalide.

12 -~ Procédé selon 1l’une des revendications 9 a 11,
caractérisé par le fait que 1’on incorpore le ou les amorceurs
de polymérisation radicalaire dans une quantité allant jusqu’a
5 % en poids par rapport au poids de 1la résine.

13 - Procédé selon la revendication 12, caractérisé
par 1le fait que 1l’on incorpore le ou les amorceurs de
polymérisation radicalaire a raison de 50 ppm a 0,5 % en poids
par rapport au poids de la résine.

14 - Procédé selon l’une des revendications 9 a 13,
caractérisé par 1le fait que 1l’on wutilise un rapport
SFRe*Fgpr/AMO*Fpayo de 0,0001 a 2,5, avec

- SFR représentant le nombre de mole de radical libre
stable dans le milieu,

- Fsrr représentant la fonctionnalité du radical libre
stable, c’est-a-dire le nombre de sites sur la méme
molécule de radical libre stable présentant 1'état de
radical libre stable ;

- AMO représentant le nombre de mole d’amorceur dans le
milieu ;

- Famo représentant la fonctionnalité de 1’ amorceur, c’est-
a-dire le nombre de sites présentant 1’état de radical
libre que chaque molécule d’amorceur est capable de
générer.

15 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé
par le fait que 1l’on utilise un rapport SFReFgpr/AMO*Fpyn de
0,005 a 2,5.

16 - Procédé selon 1’une des revendications 1 a 15,
caractérisé par le fait que 1l’on utilise, comme résine de
départ, un homopolymeére du propylene.

17 - Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 15,
caractérisé par le fait que 1l’on utilise, comme résine de
départ, un copolymére du propyléne, statistique ou a blocs, le
ou les comonomeres représentant jusqu’a 10% en poids dudit

copolymére.
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18 - Procédé selon la revendication 17, caractérisé
par le fait que le ou les comonoméres sont choisis parmi les
alkylenes, les diénes et les monoméres vinylaromatiques.

19 - Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 15,
caractérisé par le fait que 1l’on utilise, comme résine de
départ, un homopolymére du propyléne et/ou un copolymére du
propyléne tel que défini a la revendication 17, en mélange
avec au moins un autre polymere choisi pérmi le polyéthyléne,
le polystyréene, 1le poly(méthacrylate de méthyle), 1le
polybutadiéne, un EPDM (copolymere éthyleéne-propyléne-diéne
monomere), un copolymére éthyléne-acrylate, un copolymére
éthylene - acide acrylique, un terpolymére éthyléne - acrylate
- anhydride maléique.

20 - Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 15,
caractérisé par le fait que l’on utilise, comme résine de
départ, un homopolymére du propyléne et/ou un copolymére du
propyléne tel que défini & la revendication 17, en mélange
avec au moins un autre polymere, ledit ou lesdits autres
polymeres représentant au plus 50% en poids du mélange.

21 - Procédé selon l’une des revendications 1 a 20,
caractérisé par le fait que 1l’on introduit le ou les radicaux
libres stables, et, le cas échéant, le ou les amorceurs, dans
au moins une zone fondue de 1’extrudeuse située & la sortie du
réacteur de synthése de 1’homopolymére ou du copolymére de
propyléne, ou dans au moins une zone fondue de 1’extrudeuse
utilisée en reprise de synthése de 1’homopolymére ou du
copolymére du propyléne, ou encore dans une autre extrudeuse
qui ne se trouve pas nécessairement en sortie du réacteur de
polymérisation, auquel cas on alimente dans 1’extrudeuse tous
les produits que 1’on souhaite incorporer dans la formulation.

22 - Procédé selon la revendication 21, caractérisé
par le fait que 1’on réalise la mise en contact de la résine
a 1l’état visqueux et du radical stable ou des radicaux
stables, et, le <cas échéant, du ou des amorceurs de
polymérisation radicalaire, et, le cas échéant, du ou des
autres polyméres, a une température de 100°C & 350°C.

23 - Procédé selon la revendication 22, caractérisé

par le fait que 1l’on réalise la mise en contact de la résine
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a 1l’état visqueux et du radical stable ou des radicaux
stables, et, le cas échéant, du ou des amorceurs de
polymérisation radicalaire, et, le cas échéant, du ou des
autres polyméres, a une température de 160°C a 250°C.

24 - Procédé selon 1l’une des revendications 21 a 23,
caractérisé par le fait que l1’on réalise la mise en contact de
la résine a 1l’état visqueux et du radical stable ou des
radicaux stables, et, le cas échéant, du ou des amorceurs de
polymérisation radicalaire, et, le cas échéant, du ou des
autres polymeres, pendant une durée de 10 secondes a 5 heures.

25 - Procédé selon la revendication 24, caractérisé
par le fait que 1l’on réalise la mise en contact de la résine
a 1l’état visqueux et du radical stable ou des radicaux
stables, et, 1le <cas échéant, du ou des amorceurs de
polymérisation radicalaire, et, le cas échéant, du ou des
autres polymeres, pendant une durée de 10 secondes a 1 heure,
en particulier de 15 secondes a 1 minute.

26 - Procédé selon 1l’une des revendications 21 a 25,
caractérisé par le fait que 1’on introduit le ou les radicaux
libres stables et, le cas échéant, le ou les amorceurs, en
solution dans un solvant.

27 - Procédé selon la revendication 26, caractérisé
par le fait que 1l’on utilise 1le trichlorobenzeéne comme
solvant.

28 - Procédé selon la revendication 27, caractérisé
par le fait que 1’on introduit la solution du ou des radicaux
stables et, le cas échéant, du ou des amorceurs, a un débit
d’injection de 0,01-5% en poids du débit total.

29 - Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 20,
caractérisé par le fait que 1l’on introduit le ou les radicaux
stables et, le <cas échéant, le ou les amorceurs de
polymérisation, dans la résine de départ placée en milieu
solvant, a une température de 80°C a 350°C.

30 - Procédé selon la revendication 29, caractérisé
par le fait que le solvant est choisi parmi les hydrocarbures
aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques, le cas échéant

halogénés {(chlorés).
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31 - Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 30,
caractérisé par le fait qu’un amorceur est présent pour une

température inférieure a 200°C.
32 - Procédé selon l’une des revendications 1 a 30,

caractérisé par le fait qu’il n’y a pas d’amorceur pour une

température se situant au-dessus de 200°C.
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