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Corps creux multicouche en matiére thermoplastique et procédé pour sa
fabrication

La présente invention concerne un corps creux multicouche en matiére
thermoplastique.

Les corps creux multicouches en matiére thermoplastique ont été
développés pour répondre a des besoins d’utilisation qui exigent des propriétés
ne pouvant €tre conférées par une seule matiére thermoplastique. On a
notamment fait appel a cette technique lorsqu’il s’est agit de fabriquer des corps
creux en matiere thermoplastique qui présentent a la fois une rigidité élevée a
temperature ordmarre et une bonne rmpermeablhte vis-a-vis de certains llqmdes
qu’ils sont destinés 3 contenir. Dans ¢ce cas, la fonction ¢’ 1mperméabllrsatlon est
généralement conférée par une couche interne de faible épaisseur et de faible
résistance mécanique qui est réalisée en un matériau se comportant comme une
barriére vis-a-vis du liquide et des vapeurs de ce liquide contenus dans le corps
Creux. i . o

‘Dans certames srtuatlons lorsque par exemple le corps creux est en
contact avec un hqurde non conducteur del’ electncnte et qu ll ya frottement de
ce l|qu1de sur une surface de ce corps creux, de I’ électricité statique peut se
générer a cette surface, par suite de la faible conductivité électrique que
présentent habituellement les matiéres plastrques courantes. Lorsque les
potentiels électrostatiques générés sont suffisamment élevés, des etmcelles
peuvent survenir, en particulier dans des conditions atmosphériques séches. Si le
liquide en contact avec la surface chargée du corps creux est mﬂammable on
court le risque d’ explosmn et de destruction du corps creux et de son
environnement.

Des solutions ont par conséquent été développées pour contrer
I’accumulation d’électricité statique 4 la surface des corps creux susceptibles
d’entrer en contact avec des fluides inflammables peu conducteurs. Parmi celles-
ci, on rencontre des dispositifs de mise a la terre des corps creux et de leurs
supports au moyen de piéces métalliques bonnes conductrices ou encore
I’incorporation a la matiére plastique des corps creux d’additifs afin de les rendre
bons conducteurs.

Dans certains cas, la présence de ces additifs a la surface du corps creux
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implique toutefois que les traitements d’imperméabilisation traditionnels
effectués par mise en contact de fluor gazeux avec la surface a traiter ne peuvent
plus s’effectuer correctement, notamment lorsque le traitement de fluoration est
effectué en cours de soufflage lors de la fabrication du corps creux.

Par ailleurs, I’incorporation d’additifs de conductibilité dans Ia totalité de
la masse des parois d’un corps creux altere défavorablement les propriétés
meécaniques du produit fini et en gréve fréquemment le codt dans une mesure qui
n’est pas économiquement acceptable.

On a donc cherché a fabriquer des corps creux présentant une structure
multicouche dans laquelle la matiére thermoplastique conductrice se trouve en
surface et I'tmperméabilisation est assurée par la présence d’une couche interne
comprenant un matériau imperméable (matériau “barriére”).

La demande mtematlonale de brevet WO 95/05940 decrlt un matériau
thermoplasthue compos1te formé de 5 couches comprenant une dme de
copolymeére ethylene—alcool vinylique entourée de part et d’autre par une couche
d’adhésif suivie d’une couche de base qui peut étre une polyolefme par exemple
du polyéthyléne haute dens1te Un materlau conducteur tel qu’une poudre
métallique ou de carbone peut étre mcorporee dans une des couches de base ou
appliqué sur celle-ci sous forme de couche supplementalre ala surface
extérieure.

Les structures multicouches connues comportant une surface conductrice
et une couche barriére interne nécessitent cependant des couches de base |
comportant un matériau noble et qui soient relativement épaisses pour rigidifier
I’ensemble et atteindre des propriétés mécaniques acceptables. Lorsqu’elles
doivent résister a des sollicitations compatibles avec une utilisation intensive, par
exemple lorsqu’elles sont associées a des réservoirs a carburant pour véhicules
automobiles, il en résulte la nécessité de mettre en ceuvre une quantité élevée de
matiere noble et par conséquent un prix élevé pour la matiére premiére et pour la
structure multicouche finie.

L’invention a pour objet un corps creux multicouche conducteur pouvant
résister a des sollicitations mécaniques importantes, hautement imperméable aux
produits qu’il est destiné a contenir et d’un cofit raisonnable.

A cet effet, I'invention concerne un corps creux multicouche en matiére
thermoplastique qui comprend une couche intérieure comprenant un compound
conducteur a base de polymere vierge sélectionné parmi les polyoléfines et les

polyamides, une couche extérieure comprenant un polymére vierge sélectionné
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parmi les polyoléfines et les polyamides, au moins une couche barriére et au
moins un adhésif, selon lequel il comprend aussi au moins une couche
comprenant de la matiére plastique recyclée.

Par corps creux, on désigne toute structure dont la surface présente au
moins une partie vide ou concave. En particulier, le corps creux peut revétir la
forme d’un tube ou d’une tubulure.

Selon I’invention, le corps creux est multicouche en matiére
thermoplastique, c’est-a-dire, formé d’un empilage de plusieurs couches
comprenant de la matiére thermoplastique.

Par matiere thermoplastique, on désigne tout polymére thermoplastique, y
compris les élastoméres thermoplastiques, ainsi que leurs mélanges. On désigne
par le terme “polymere” aussi bien les homopolyméres que les copolymeéres
(binaires ou ternaires notamment). Des exemples de tels copolyméres sont, de
maniere non limitative : les copolyméres a distribution aléatoire, les copolyméres
séquences, les copolyméres a blocs et les copolyméres greffés.

' La matiere thermoplasthue d une couche parttcuhere peut etre umque
dans la structure multicouche du corps creux. Elle peut, aussi. se retrouver dans au
moins deux couches distinctes de cette structure Lorsqu elle est unique ou
qu’elle se retrouve, au contraire, dans plus d’une couche de la structure, une
matiére thermoplastique partlcullere peut se trouver seule ou en présence
d’autres composés choisis parmi les additifs de nature diverse destinés & modifier
les propriétés intrinséques de la matiére thermoplastique et bien connus de
’homme du métier. Des exemples de tels additifs sont, non limitativement : des
matieres de charge, des stabilisants, des plastifiants, des lubrifiants, des écrans
aux rayons UV, ... On peut encore associer au moins deux matiéres
thermoplastiques différentes au sein d’une méme couche de la structure. Dans ce
cas, la couche peut aussi, éventuellement, contenir au moins un des additifs cités
supra.

Selon I’invention, le corps creux comprend une couche intérieure
comprenant un compound conducteur a base de polymére sélectionné parmi les
polyoléfines et les polyamides.

Par couche intérieure, on entend la couche la plus externe du corps creux
se trouvant du c6té d’une partie concave de ce corps. Souvent, la couche
intérieure est celle qui est en contact direct avec le fluide.

Le compound conducteur est un mélange comprenant au moins une

matiere thermoplastique sélectionnée parmi les polyoléfines et les polyamides et
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au moins un additif qui confére au mélange de bonnes propriétés antistatiques.
L’objectif visé est de conférer a la couche intérieure une faible résistivité
électrique de surface. On considére généralement qu"une résistivité de surface est
faible lorsqu’elle est au plus de 10° Ohm/carré, telle que mesurée selon la
procédure décrite a la norme CEI/IEC 93: 1980 (2e édition). En pratique, les
couches thermoplastiques conductrices qui comprennent un compound
conducteur et dont la résistivité de surface est au plus de 0,5. 10° Ohm/carré sont
préferées. D’excellents résultats ont été obtenus avec des couches conductrices
de résistivité de surface d’au moins 0,1.10° Ohm/carré et d’au plus 0,5.10°
Ohm/carré.

De tels compounds conducteurs comprennent une base de polyoléfine ou
de polyamide & laquelle on ajoute une certaine quantité d’additif conducteur de
I’€lectricité. Comme additifs conducteurs, on peut utiliser, de maniére non
limitative un ou plusieurs des additifs suivants : le noir de carbone, la poudre ou
les fibres de carbone et les polymeres conducteurs. Par polymere conducteur on
desxgne des polymeres intrinséquement conducteurs de I’électricité, comme, par
exemple ceux appartenant a la classe des polythlophenes des polypyrroles et
des polymdoles De tels polyméres conducteurs sont. decnts notamment dans les
brevets européens 0240063, 0323656, 0375005, 0408105 0525856 0416672,
0413382 0469667 et dans le brevet des Etats-Unis 5290891

Les additifs a base de carbone élémentaire sont preferes, Le noir (’je
carbone est I’additif conducteur le plus souvent préféré.

La quantité d’additif conducteur mise en ceuvre est généralement d’au
moins 0,1 % en poids par rapport au compound conducteur et, de preference
d’au moins 2 %. De maniére particuliérement préférée, cette quantxte d’additif
conducteur est d’au moins 5 % en poids par rapport au compound conducteur. Il
est généralement indiqué de ne pas dépasser 25 % en poids d’additif conducteur
dans le compound et, de préférence, de ne pas dépasser 20 %. Il est
particuliérement avantageux de ne pas dépasser 15 % en poids de cet additif
conducteur dans le compound.

Dans le cas particulier des additifs polyméres conducteurs, la couche
intérieure peut étre constituée d’un mélange de ce polymére avec une polyoléfine
ou un polyamide. Elle peut aussi étre constituée en totalité de ce polymeére
conducteur, sans comprendre de polyoléfine ni de polyamide.

Par polymére vierge, on entend désigner un polymére dans lequel on n’a

mélangé aucune matiére plastique recyclée, mais qui peut éventuellement
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comprendre un ou plusieurs additifs tels que définis plus haut.

De préférence, le compound conducteur est exempt de toute matiére
plastique recyclée.

Par polyoléfine, on entend désigner tout homopolymére d’oléfine, tout
copolymére comprenant au moins deux oléfines différentes et tout copolymeére
comprenant au moins 50 % en poids d’unités dérivées d’oléfines. Plusieurs
polyoléfines peuvent également étre utilisées en mélange.

Comme exemple de polyoléfines qui peuvent étre utilisées, on peut citer,
de maniére non limitative : le polyéthyléne, les copolymeéres éthyléne-buténe et
les copolyméres éthyléne-hexeéne. De maniére préférée, la polyoléfine est un
polyéthyléne. Le polyéthyléne haute densité a donné d’excellents résultats, en
particulier pour ce qui concerne des contenus hydrocarbures liquides.

Par polyamide, on désigne tout homopolymeére d’unité amide, tout
copolymeére comprenant au moins deux unités amides différentes et tout
copolymeére comprenant au moins 50 % en poids d’unités dérivées d’un amide.
Les unités amides de cette définition peuvent indifféremment étre obtenues par
I’ouverture du cycle d’une polyamide cyclique ou par polycondensation d’un
diacide carboxylique avec une diamine. Plusieurs polyamides peuvent également
étre utilisés en mélange. .

Comme exemple de polyamides qui peuvent: _étr‘el Qtilisés, on peut citer, de
maniere non limitative : PA6, PA11 et PA12. Le PAG est généralement préféré.

De maniere symétrique a la définition de la couche intérieure, on entend
par couche extérieure, la couche la plus externe de la structure se trouvant du
coté d’une partie convexe du corps creux.

La couche extérieure comprend aussi un polymeére vierge sélectionné
parmi les polyoléfines et les polyamides. Les polyamides ou les polyoléfines de
la couche extérieure sont de méme nature que ceux définis plus haut pour la
couche intérieure. Dans un corps creux particulier, la couche intérieure et la
couche extérieure peuvent comprendre le méme polymére vierge, ou un
polymére différent.

Le corps creux conforme a I’invention comprend aussi une couche
barriére. Par couche barriére, on entend désigner une couche imperméable aux
liquides et aux gaz. La couche barriere est le plus souvent une couche interne de
la structure multicouche qui comprend une résine barriére. Toute résine barriére
connue peut étre utilisée, pour autant qu’elle soit efficace vis-a-vis des fluides en
contact avec le corps creux, en particulier des hydrocarbures, et qu’elle soit
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compatible avec la technique de moulage qui est utilisée pour mettre en forme ce
corps creux. Parmi les résines utilisables, on peut citer, de maniére non
limitative, les polyamides ou copolyamides ou les copolyméres statistiques
d’éthyléne et d’alcool vinylique. Un mélange de différentes résines barriéres peut
aussi étre utilisé. De trés bons résultats ont été obtenus avec une résine barriére
de copolymeére statistique d’éthyléne et d’alcool vinylique.

De maniére préférée, la couche barriére ne comprend pas d’additif et est
essentiellement constituée de résine barriére.

Selon I’invention, le corps creux comprend aussi au moins un adhésif.
Cet adhésif a pour fonction de permettre I’adhésion de deux couches adjacentes
qui ne présentent par elles-mémes aucune tendance a se solidariser et
d’augmenter ainsi fortement la résistance au délaminage. Cet adhésif peut se
trouver dans une couche supplementarre distincte de matiére thermoplastrque
mtercalee entre les deux couches a solldarrser Dans certams cas, 1] constitue lu1-

trouver melange a la matlere thermoplasthue d une des couches a sohdanser

v01re des deux . -

& A
& .

La nature de r adhesrf present dans le corps creux conforme al mventron
peut varier largement d’un corps creux a I’ autre, pour autant que cet adhésif reste
compatnble avec les autres constxtuants du corps creux avec lesquels il est mis en
contact et qu’il ne degrade pas 51gn1ﬁcat1vement les propriétés mécaniques de
I’ensemble de la structure multicouche. _

Comme exemple d’adhesrf on peut citer ceux décrits dans la demande de
brevet francars 08.03571.

L’adhésif le plus employé est généralement un adhésif polymére se
présenrant sous la forme d’une polyoléfine fonctionnalisée. Par polyoléfine
fonctionnalise’e, on entend designer toute polyoléfine comprenant, outre des |
unités dérivées d’oléfines, des unités monomériques fonctionnelles. Celles-ci
peuuent étre incorporées soit dans la chaine principale de la polyoléfine, soit
dans ses chaines latérales. Elles peuvent également étre incorporées directement
dans le squelette de ces chaines principales et latérales, par exemple par
copolymérisation d’un ou de plusieurs monoméres fonctionnels avec le ou les
monomeres oléfiniques ou encore résulter du greffage d’un ou des plusieurs
monomeéres fonctionnels sur lesdites chaines, ultérieurement a la fabrication de la
polyoléfine. Plusieurs polyoléfines fonctionnalisées peuvent aussi étre utilisées
en mélange.
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On choisit les unités monomériques fonctionnelles de la polyoléfine
fonctionnalisée parmi les acides carboxyliques, les diacides carboxyliques et les
anhydrides correspondants a ces diacides. Ces unités monomériques proviennent
généralement de la copolymérisation ou du greffage d’au moins un monomére
insaturé possédant les mémes fonctions. Des exemples de monoméres utilisables
sont, non limitativement, I’acide acrylique, I’acide méthacrylique, ’acide
maléique, I’acide fumarique, I’acide itaconique, I’anhydride maléique,
I’anhydride fumarique et I’anhydride itaconique. De préférence, les unités
monomériques fonctionnelles proviennent de la copolymérisation ou du greffage
d’anhydride maléique.

Le corps creux multicouche selon I’invention doit comprendre aussi au
moins une couche comprenant de la matiére plastique recyclée.

Par matiére plastique recyclée, on entend une matiére plastique obtenue
par broyage de chutes obtenues a différentes étapes de la fabrication d’un corps
creux, en particulier le corps creux multicouche selon I’'invention, ou par broyage
de corps creux usagés en fin de vie. - o

' Selon un mode de reahsatlon pamcuher du corps creux multxcouche
conforme a I’ mventlon la couche extérieure comprend un compound
conducteur. La nature du compound conducteur present dans la couche
extérieure est semblable a celle décrite plus haut pour la couche intérieure. Le
méme compound conducteur peut €tre mis en ceuvre dans chacune des couches
intérieure et extérieure. On peut aussi, au contraire, utiliser des compounds
conducteurs de nature différente dans les couches intérieure et extérieure. Des
mélanges de compounds différents peuvent aussi étre utilisés dans la couche
intérieure et/ou dans la couche extérieure.

Selon un autre mode de réalisation particulier avantageux du corps creux
multicouche conforme a I’invention, les couches situées de part et d’autre d’une
couche barriére comprennent au moins un adhésif.

Une variante 4 ce mode de réalisation est celle dans laquelle les couches
qui comprennent de ’adhésif sont exemptes de toute matiére plastique recyclée.

Une autre variante spécialement intéressante a ce mode de réalisation
particulier est le corps creux multicouche ol I’adhésif se trouve mélangé a au
moins une des couches du corps creux, sans constituer une couche distincte. De
préférence, I’adhésif est mélangé a une couche du corps creux différente de la
couche barriére. De maniére avantageuse, I’adhésif se trouve mélangé a au moins
une couche adjacente a la couche barriére. De maniére particuliérement
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avantageuse, I’adhésif est mélangé a deux couches situées de part et d’autre de la
couche barriére, sans constituer des couches distinctes.

Dans un autre mode de réalisation du corps creux selon I’invention, au
moins une couche comprenant de la matiére plastique recyclée est située entre la
couche barriére et la couche intérieure. Cette couche comprenant de la matiére
plastique recyclée peut étre adjacente a la couche intérieure. Elle peut aussi, au
contraire, étre adjacente a la couche barriére ou a la couche comprenant un
adhésif. Elle peut aussi, dans certaines structures, étre adjacente 4 la fois 4 la
couche intérieure et 4 la couche barriére ou 4 la couche comprenant un adhésif.

De préférence, cette couche comprenant de la matiére recyclée comprend
aussi au moins un adhésif.

De préférence, le corps creux selon I'invention est constitué de 4 couches
disposées dans I’ordre suivant :

a) une couche intérieure comprenant un compound conducteur a base de
polyoléfine vierge,

b) une couche comprenant de la matiére plastique recyclée et au moins un
adhésif, ,

c) une couche barriére vis-a-vis des hydrocarbures,' o

d) une couche extérieure a base de polyoléfine vierge cdmprenani au moins un
adhésif. S

Un autre mode de réalisation du corps creux selon I’invention est encore
le corps creux dans lequel au moins une couche comprenant de la matiére
plastique recyclée est située entre la couche barriére et la couche extérieure.
Paralléelement au mode de réalisation précédent, cette couche comprenant de la
matiere plastique recyclée peut étre adjacente a la couche extérieure. Elle peut
aussi, au contraire, étre adjacente a la couche barriére ou  la couche comprenant
un adhésif. Dans certaines structures, elle peut aussi étre adjacente a la fois a la
couche extérieure et a la couche barriére ou 4 la couche comprenant un adhésif,

De préférence, cette couche comprenant de la matiére plastique recyclée
comprend aussi au moins un adhésif.

Une variante préférée du corps creux selon I’invention, compatible avec
différents modes de réalisation détaillés ci-dessus comprend une couche a base
de polyoléfine non conductrice contigué a une couche intérieure comprenant un
compound conducteur a base de polyoléfine vierge. Dans cette variante, la
résistance a I'impact de la couche intérieure conductrice est avantageusement

améliorée.
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Un corps creux selon I’invention qui a donné de bons résultats est
constitué de 7 couches disposées dans I’ordre suivant :

a) une couche intérieure comprenant un compound conducteur 2 base de
polyoléfine vierge,

b) une couche a base de polyoléfine vierge,

¢) une couche comprenant au moins un adhésif;

d) une couche barriére vis-a-vis des hydrocarbures,

e) une couche comprenant au moins un adhésif,

f) une couche comprenant de la matiére plastique recyclée,

g) une couche extérieure a base de polyoléfine vierge.

Le corps creux selon I’'invention peut faire partie de tout objet en matiére
plastique en contact avec des liquides inflammables non conducteurs de
I’¢électricité. Il peut, par exemple étre intégré au col de flacons ou & des tubulures
destinées au remplissage d’enceintes fermées, de réservoirs. Il est
parﬂculxerement blen adapte comme tubulure de remphssage des réservoirs a
carburant en matiére thermoplasthue En particulier, il peut constituer
avantageusement la tubulure de rempllssage des réservoirs a carburant en matiére
thermoplastxque qui equlpent Ies vehncules automobxles

. Par extension, le corps creux selon I’ mventlon peut aussi comprendre
r embout de rempllssage d’un réservoir a carburant de méme que le réservoir
lui-méme. L’embout de rempllssage est la partie solidaire de I’extrémité
extérieure de la tubulure de rempllssage qui a pour fonction de guider le pistolet
qui équipe les tuyaux souples des pompes de distribution de carburant des
stations-service. Il peut constituer une piéce séparée de la tubulure de
remplissage proprement dite, ou au contraire faire partie intégrante de I’ extrémité
de celle-ci.

Par extension aussi, le corps creux selon I’invention désigne également
toute piece technique en matiére plastique qui serait solidaire d’un réservoir a
carburant ou qui coopérerait avec celui-ci et qu’il serait souhaitable de protéger
contre I’accumulation d’électricité statique.

Le corps creux conducteur décrit supra résiste a des sollicitations
mécaniques importantes tout en présentant une imperméabilité élevée aux
produits qu’il est destiné a contenir. Il reste par ailleurs d’un cofit raisonnable.

Des lors, I'invention concerne aussi un procédé pour fabriquer un corps
creux conforme a une quelconque des revendications précédentes selon la
technique de coextrusion-soufflage, comprenant une étape d’extrusion d’une
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paraison multicouche, une étape de préformage de la paraison et une étape de

moulage de cette paraison, selon lequel on opére en semi-continu avec au moins

un poste de moulage et on effectue les opérations suivantes :

a) dans [’étape d’extrusion, qui est continue, on forme un tube en matiére
thermoplastique multicouche que I’on pince et on sectionne de maniére a
former des paraisons que I’on dépose en continu sur une bande transporteuse;

b) dans I’étape de préformage, on accompagne le dép6t de chaque paraison sur la
bande transporteuse d’une opération de préformage transversal au moyen d’un
outil;

c) on déplace la paraison préformée dans un poste de moulage au-dessus d’une
partie de moule ouvert et on y dépose la paraison;

d) on ferme le moule et on souffle la paraison;

e) on ouvre le moule et on éjecte le corps creux formé.

~ Les operanons b)a e) sont discontinues et mettent en ceuvre un ou
plusieurs moules. Lorsque plus d’un moule est utilisé, il est alors possible de
réaliser des durées d’extrusion des paraisons inférieures a celles de leur moulage.

Par preformage transversal, on entend désigner toute opération ou suite
d operatxons destinée a modlﬁer la geometne dela ‘paraison dans le sens
perpendlculalre 4 celui de son extrusion entre le moment ou elle est extrudée et le
moment ot elle est introduite dans un moule. ‘ ‘

L’opération de préformage transversal de la paraison se fait au moyen
d’un outil qui peut étre de toute nature connue de I’homme du métier. Il peut
s‘agir, par exemple, de gabarits qui viennent pincer latéralement la paraison.

De maniere avantageuse, au moins un outil de préformage transversal
épouse, au moins en partie, le profil longitudinal de la bande transporteuse.

Une variante intéressante au procédé selon I’invention comporte un outil
de préformage de la paraison qui est non plan. Avantageusement, le profil
longitudinal de la bande transporteuse est non plan et I’outil de préformage
épouse, au moins en partie, son profil longitudinal.

Les exemples qui suivent illustrent I’invention de maniére non limitative.
Les exemples 1R et 2R donnés a titre de référence et ne sont pas conformes a
'invention. Les autres exemples illustrent des corps creux conformes a
I’invention.

Dans ces exemples, les abréviations suivantes sont employées :

- PE : polyéthylene,

- PEHD : polyéthyléne haute densité,
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- PEBD : polyéthyléne basse densité,

- AM : anhydride maléique,

- PegAM : polyéthyléne greffé au moyen d’anhydride maléique,

- EVOH : copolymeére statistique d’éthyléne et d’alcool vinylique,

- essence de type MO : « CEC legislative fuel RF08-A-85 » selon la
dénomination de la firme HALTERMANN GmbH,

- essence de type TF1 : mélange de 90 % par volume d’essence de type MO et de
10 % d’éthanol.

Exemple 1R :

Des tubulures a 6 couches comprenant, de I’intérieur vers I’extérieur :

- une couche de compound de polyéthyléne conducteur LNP® PDX-F98-385,
- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714 de SOLVAY,
- une couche d’adhésif constituée de PEBD greffé i’ AM ADMER® GTS5e,
- une couche barriére ’EVOH EVAL® EPF 101a,
- une couche d’adhésif constituée de PEBD greffé d’AM ADMER® GTSe,
- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714
ont été coextrudées a [’aide d’un bloc de coextrusion continue, puis mises en
forme et soufflées dans un moule.
~ L’épaisseur moyenne des couches a été de 2,9 mm et les proportions en
épaisseur sont les suivantes (de I’intérieur vers I’extérieur) :
15%, 33%, 1,5%, 1,6%, 1,9% et 47 %.

La résistivité électrique de surface de la tubulure déterminée entre deux
piéces métalliques introduites a I’intérieur de la couche intéﬁeure, a chacune de
ses extrémités, a été mesurée entre 0,1 et 0,5 10° Ohm/carré.

La couche d’EVOH est continue, de méme que la couche de compound
de PEHD conducteur intérieure, ce qui assure ed méme temps une faible
perméabilité et une bonne conductibilité électrique.

La perméabilité aux essences de type MO et M1 a été mesurée par
détermination de la perte de poids a 40 °C et a fourni les résultats suivants :

10 mg/jour pour le carburant MO et 60 mg/jour pour le carburant TF1.
Exemple 2R :
Des tubulures a 4 couches comprenant, de I’intérieur vers I’extérieur :
- une couche comprenant un compound de polyéthylene conducteur
LNP® PDX-F98-385,
- une couche de PEHD ELTEX® RSB 714 comprenant 3,5 % d’un adhésif de
type PegAM qui comprend 1,7 % d’AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min
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(5,0 kg, 190 °C),

- une couche barriére ’EVOH EVAL® EPF 101a,

- une couche de PEHD ELTEX® RSB 714 comprenant 3,5 % d’un adhésif de
type PegAM qui comprend 1,7 % d’AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min
(5,0 kg, 190 °C)

ont été coextrudées a I’aide d’un bloc de coextrusion continue, puis mises en

forme et soufflées dans un moule.

L’épaisseur moyenne des couches a été de 2,9 mm et les proportions en
épaisseur sont les suivantes (de I’intérieur vers I’extérieur) :

15 %, 33 %, 1,6 %, et 50,4 %.

La résistivité électrique de surface de la tubulure déterminée entre deux
piéces métalliques introduites a I’intérieur de la couche intérieure a chacune de
ses extrémités a été mesurée entre 0,1 et 0,5 10° Ohm/carré.

La couche d’EVOH est continue, de méme que la couche de compound
de PEHD conducteur intérieure, ce qui assure en méme temps une faible
perméabilité et une bonne conductibilité electrlque L

~ La perméabilité aux essences de type MO et TFI a été mesurée a 40 °Cet
s’éléve a 15 mg/jour pour ’essence MO et 4 100 mg/jour pour 'essence TF1,

Exemple 3 : : . ARG AN e

Des tubulures a6 couches comprenant, de I’intérieur vers l extérieur :
- une couche de compound de polyéthyléne conducteur LNP® PDX-F98- 385,

- une couche a base de chutes de fabrication broyées,

- une couche d’adhésif constituée par du PEBD greffé ’ AM ADMER® GT5e,

- une couche barriére ’EVOH EVAL® EPF 101a,

- une couche d’adhésif constituée par du PEBD greffé d’AM ADMER® GT5e,

- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714

ont été coextrudées a I’aide d’un bloc de coextrusion continue, puis mises en

forme et soufflées dans un moule.

L’épaisseur moyenne des couches a été de 2,9 mm et les proportions en
épaisseur sont les suivantes (de I’intérieur vers I’extérieur) :

15%, 33%, 1,5%, 1,6%, 1,9% et 47 %.

La résistivité électrique de surface de la tubulure déterminée entre deux
piéces métalliques introduites & I’intérieur de la couche intérieure, a chacune de
ses extrémités, a été mesurée entre 0,1 et 0,5 10° Ohm/carré, c’est-a-dire une
valeur semblable a celle obtenue & ’exemple IR ou la tubulure ne comportait pas
de couche comprenant de la matiére plastique recyclée.
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La couche d’EVOH est continue, de méme que la couche compound de
PEHD conducteur intérieure, ce qui assure en méme temps une faible
perméabilité et une bonne conductibilité électrique, analogue a celle de la
tubulure de I’exemple 1R.
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REVENDICATIONS

I - Corps creux multicouche en matiere thermoplastique qui comprend
une couche intérieure comprenant un compound conducteur & base de polymére
vierge sélectionné parmi les polyoléfines et les polyamides, une couche
extérieure comprenant un polymere vierge sélectionné parmi les polyoléfines et
les polyamides, au moins une couche barriére et au moins un adhésif, caractérisé
en ce qu’il comprend aussi au moins une couche comprenant de la matiére

plastique recyclée.

2 - Corps creux selon la revendication précédente, caractérisé en ce que la
couche extérieure comprend un compound conducteur.

3 - Corps creux selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les
couches situées de part et d’autre d’une couche barriére comprennent au moins
un adhésif.

4 - Corps creux selon une quelconque des revendications précédentes,
caractéris€ en ce qu’au moins une couche comprenant de la matiére plastique
recyclée est située entre la couche barriére et la couche intérieure.

5 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce qu’au moins une couche comprenant de la matiére plastique
recyclée est située entre la couche barriére et la couche extérieure.

6 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce qu’il est constitué de 4 couches disposées dans I’ordre suivant :
a) une couche intérieure comprenant un compound conducteur a base de
polyoléfine vierge,

b) une couche comprenant de la matiere plastique recyclée et au moins un
adhésif,

c) une couche barriére vis-a-vis des hydrocarbures,

d) une couche extérieure a base de polyoléfine vierge comprenant au moins un
adhésif.

7 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce qu’il comprend une couche a base de polyoléfine non

conductrice contigué a une couche intérieure comprenant un compound a base de
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polyoléfine conductrice.

8 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 a3, 5 ou 7,
caractérisé en ce qu’il est constitué de 7 couches disposées dans I’ordre suivant :
a) une couche intérieure comprenant un compound conducteur a base de

polyoléfine vierge,
b) une couche a base de polyoléfine vierge,
¢) une couche comprenant au moins un adhésif;,
d) une couche barriére vis-a-vis des hydrocarbures,
e) une couche comprenant au moins un adhésif,
f) une couche comprenant de la matiére plastique recyclée,
g) une couche extérieure a base de polyoléfine vierge.

9 - Corps creux selon une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il constitue une tubulure de remplissage pour réservoir a

carburant en matiere thermoplastique destiné a un véhicule automobile.

10 - Procédé pour fabriquer un corps creux conforme a une quelconque
des revendications précédentes selon la technique de coextrusion-soufflage,
comprenant une étape d’extrusion d’une paraison multicouche, une étape de
préformage de la paraison et une étape de moulage de cette paraison, selon lequel
on opére en semi-continu avec au moins un poste de moulage et on effectue les
opérations suivantes :

a) dans I’étape d’extrusion, qui est continue, on forme un tube en matiére
thermoplastique multicouche que I’on pince et on sectionne de maniére a
former des paraisons que I’on dépose en continu sur une bande transporteuse ;

b) dans I’étape de préformage, on accompagne le dép6t de chaque paraison sur la
bande transporteuse d’une opération de préformage transversal au moyen d’un
outil ;

c) on déplace la paraison préformée dans un poste de moulage au-dessus d’une
partie de moule ouvert et on y dépose la paraison ;

d) on ferme le moule et on souffle la paraison ;

e) on ouvre le moule et on éjecte le corps creux formé.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

