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(57) Abréegée/Abstract:

La presente invention concerne un procedée de fabrication d'une gaine de cable par extrusion et réticulation d'une composition a
base d'un polymere greffe silane comprenant les etapes suivantes: a) mélange des composes suivants: I. un polymere de base
thermoplastigue ou un melange de polymeres de base thermoplastigues ii. un premier compose a base de silane lil. un géenerateur
de radicaux libres b) extrusion dudit mélange sur un cable pour obtenir ladite gaine c¢) réticulation de ladite gaine. Ce procéde se

caracterise par le fait que I'on incorpore au cours du melange un composeé contenant une fonction amine secondaire, et en ce que
la reticulation est effectuée a l'atmosphere ambiante.
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ABREGE

La présente invention concerne un procédé de fabrication d’'une gaine de cable
par extrusion et réticulation d’'une composition a base d’'un polymere greffé silane
comprenant les étapes suivantes :
a) mélange des composés suivants :
i. un polymere de base thermoplastique ou un mélange de
polymeres de base thermoplastiques
ji. un premier composé a base de silane
iil. un geénerateur de radicaux libres
b) extrusion dudit mélange sur un cable pour obtenir ladite gaine
¢) reticulation de ladite gaine.

Ce procédé se caractérise par (e fait que i‘on incorpore au cours du mélange un
composé contenant une fonction amine secondaire, et en ce que la réticulation
est effectuée a 'atmosphéere ambiante.
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La présente invention concerne un procédé de fabrication d'une
gaine de cable par extrusion et réticulation d’'une composition a base d'un
polymere greffé silane, ainsi qu'un cable comportant une gaine obtenue par
ce proceéde.

Dans tout ce qui suit, on emploiera le terme « gaine » pour désigner

aussi bien l'isolation électrique que la gaine de protection extérieure d'un
cable.

Les polymeres greffés silane sont bien connus, et utilisés notamment

pour realiser |'isolation et le gainage des cables dénergie, basse, moyenne,
haute et tres haute tension. Ils ont I'avantage de posséder des propriétés
d’isolation éelectrique et de tenue mécanique particulierement intéressantes,
la réticulation augmentant la tenue mécanique et thermique de |a
composition.

Il est connu en effet que les proprietes physiques des polyméres
peuvent etre modifiées en réticulant les chaines de polymére. La réticulation
au moyen de silane, et plus généralement la réticulation utilisant comme
agent de réeticulation un ou des alkoxysilanes oléfiniques non saturés, est un
proceéde largement utilisé pour réticuler les polyméres. Il existe un procédé
connu de fabrication de gaines de cables a partir de polymére greffés silane
dit procedé Sioplas ® décrit dans le brevet US-3 646 1565.

Il consiste dans une premiere étape, généralement dénommée
« greffage », a meélanger un polymere de base, notamment un polymere

'

thermoplastique comme par exemple une polyoléfine, telle que le
polyéthyléne, avec une solution contenant I'agent de réticulation au silane et

un génerateur de radicaux libres tel qu‘un peroxyde. On obtient ainsi un
granulé de polymére greffé silane.
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Dans une deuxieme étape de ce procédé, généralement dénommeée
« compoundage », on mélange ce granulé greffé silane avec des charges
minérales (notamment un additif ignifugeant), des cires (agents de mise en
ceuvre) et des stabilisants (pour empécher le vieillissement de la gaine sur
cable). On obtient alors un compound.

Ce compound est ensuite, dans une troisieme etape d’extrusion,
mélangé avec un colorant et un catalyseur tel qu‘un sel métallique (sel
d‘étain par exemple), dans une extrudeuse telle qu'une extrudeuse a vis,
puis extrudé sur un cable.

Enfin, lors d’'une quatrieme étape, la réticulation est déclenchée en
présence d'une grande quantité d‘eau et en chauffant. On appelle
communement cette étape réticulation « dans la piscine » ou « dans le
sauna ».

Ce procede est donc pénalisant sur le plan industriel car la
reticulation « dans la piscine » doit &tre effectuée en reprise, une fois le
cable terminé, et nécessite de placer les bobines de cables dans de grands
bacs remplis d’eau afin d’‘obtenir une réticulation compléte de la gaine
fabriquée. Le rendement de production des cables ainsi fabriqués est
mediocre et la fabrication requiert des installations importantes et coiiteuses,
industriellement tres pénalisantes.

La présente invention a donc pour but de mettre au point un procédé
de fabrication d‘une gaine de cable par extrusion et réticulation d’'une
composition a base d’'un polymere greffé silane qui ne nécessite pas d'étape
de réticulation « dans la piscine » ou « dans le sauna ».

La présente invention propose a cet effet un procedé de fabrication
d’une gaine de céble par extrusion et réticulation d’'une composition a base
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3

d’'un polymeére greffé silane comprenant les étapes suivantes :
a) meélange des composés suivants :

i. un polymeére de base thermoplastique ou un mélange de
polymeres de base thermoplastiques
it. un premier composé a base de silane
fii. un geneérateur de radicaux libres

b) extrusion dudit meélange sur un cable pour obtenir ladite gaine
¢) réticulation de ladite gaine

caractérise en ce que l'on incorpore avant ladite reticulation un compose
contenant une fonction amine secondaire distinct dudit premier composé a base

de silane, et en ce que ladite opération de réticulation est effectuée a
I'atmosphere ambiante.

De facon tout a fait surprenante, on a découvert, selon la présente
invention, que dans le cas des procédés de type Sioplas ®, |'ajout d’un
composé contenant une fonction amine secondaire avant la réticulation,
c'est-a-dire soit dans le meélange, soit apres I'étape de greffage, durant
|'étape de « compoundage », soit enfin durant I'étape d‘extrusion ultérieure
sur un cable, a pour effet de provoquer I'auto-réticulation du mélange sans
ajout d’humidité autre que I3 présence de I'"humidité ambiante.

Dans le cas du procede de type Sioplas ®, la gaine obtenue par le
procéde selon l'invention peut donc ainsi étre reticulée au bout de 5 jours a
I’air ambiant, alors que les gaines de |'art antérieur nécessitent une
reticulation durant environ deux jours dans une piscine chauffée entre 65 et
70°C. Le composé contenant une fonction amine secondaire joue ainsi un
role de catalyseur de la reticulation.

De maniere trés avantageuse, le composé contenant une fonction
amine secondaire est incorporé au cours de l‘extrusion.

Il peut également étre incorporé au cours du mélange.

Selon un mode de mise en ceuvre de linvention, I'étape de mélange

conduit a un polymere greffé silane et est suivie d'une étape de
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compoundage au cours de laquelle au moins un additif est ajouté au
polymere greffe.

Dans ce cas, le composé contenant une fonction amine secondaire
peut étre incorporé au cours de |'étape de compoundage ou au cours de
'étape d’extrusion.

Le composé contenant une fonction amine secondaire peut étre
choisi parmi les amines secondaires, comme par exemple la diméthylamine,
la diéthylentriamine, les amines secondaires hétéracycliques, ainsi que leurs
sels métalliques, ou encore parmi les aminosilanes.

De maniére avantageuse, le composé contenant une fonction amine
secondaire peut étre choisi parmi un deuxieme composé silane et un additif
stabilisant.

De préféerence, le composé contenant une fonction amine secondaire
est contenu dans la composition dans une proportion comprise entre 0,3 et 1
part pour 100 parts de polymere greffe silane.

De préférence, le composé contenant une fonction amine secondaire
est le N-(n-butyl)-3-aminopropyitrimethoxysilane.

De préférence, le polymeére de base thermoplastique est choisi parmi
un copolymere d'éthyléne et d'acétate de vinyle (EVA), un copolymeére
d'ethylene et d’acrylate d’ethyl (EEA), un copolymere d’éthylene et d’acrylate
de butyl (EBA), un polyéthylene, un terpolymeére d'ethyléne et de propylene
insature.

Selon un mode de réalisation avantageux, le premier composé silane
est choisi parmi le triméthoxysilane, le vinyltriméthoxysilane, le
vinyltriethoxysilane, le vinyltrichlorosilane.

Le générateur de radicaux libres est par exemple un peroxyde.

Avantageusement, on incorpore en outre dans le mélange un
catalyseur de ia réticulation, de préférence un sel métallique tel qu’un sel
d'étain.
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On peut en outre incorporer dans le mélange au moins un additif tel
qu’‘un stabilisant, une charge ignifugeante, un agent de mise en ceuvre, un
anti-oxydant.

L'invention concerne egalement un cable, électrique ou optique, qui
comprend au moins une gaine extrudée obtenue selon le procedé ci-dessus.

D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention
apparaitront dans la description suivante d’un exemple de réalisation de
I'invention, donné a titre illustratif et nullement limitatif.

La figure unique represente schématiquement un dispositif pour la
mise en ceuvre du procede de l'invention.

On va maintenant decrire, en relation avec la figure, le procédé de
I'invention dans sa mise en ceuvre pour la fabrication d’'une gaine de cable
électrique, et notamment de cable d’énergie. Comme on I'a déja expliqué
plus haut, on entend par gaine toute couche d’'un cable obtenue a partir d'un

matériau polymere, qu’elle remplisse le role d'isolation électrique ou de gaine
de protection mecanique.

On voit sur la figure un dispositif 1 qui peut tre utilisé pour la mise
en ceuvre du procede de l'invention du type Sioplas ®. Le dispositif 1 est un
dispositif a mélangeur continu, c'est-a-dire que le mélange issu du
compoundage est directement injecté dans l'extrudeuse. Le dispositif 1

comprend une extrudeuse 2 a vis 10 et une trémie 3 disposée au-dessus de
l'extrudeuse 2 et destinée a recevoir un polymere greffé silane non réticulé,

par exemple sous forme de granulat. Un mélangeur 4 est disposé entre la
tremie 3 et l'extrudeuse 2.

Le polymere greffé silane a préalablement été obtenu par mélange
puis chauffage d'un polymere de base, d'un composé silane et d‘un
génerateur de radicaux libres tel qu‘un péroxyde.

Dans le mélangeur 4 debouche par ailleurs une conduite d'ameneée 6
qui vient d'une unité formant pompe de dosage S et qui est prévue
notamment pour incorporer dans le polymere greffé silane un certain nombre
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d‘additifs tels qu’une charge minérale (par exemple une charge
ignifugeante), un agent de mise en ceuvre sous forme de cire, un ou
plusieurs stabilisants, etc.... Ces additifs sont amenés a l'intérieur du
meélangeur 4 grace a un injecteur 7.

5 Selon lI'invention, parmi ces additifs, on trouve le composé contenant
une fonction amine secondaire. Ce compose peut étre notamment un
deuxiéme composé silane, contenant une fonction amine secondaire, ou
encore un stabilisant contenant une telle fonction.

On appelle classiquement stabilisant un composé permettant d'éviter

10  un vieillissement par dépolymérisation du polymere réticule. Il appartient
généralement a la catégorie des anti-oxydants ou a celle des anti-UV.

L'ajout du compose contenant une fonction amine secondaire
permet, selon l'invention, d’accélerer la réaction de réticulation du polymere
greffé silane et sert ainsi de catalyseur a cette réaction. Cette accélération

15 permet, selon l'invention, d’eviter |'étape ultérieure de réticulation « dans la
piscine » des procedeés de l'art antérieur du type Sioplas ®.

A l'intérieur du mélangeur 4 est disposé un mécanisme agitateur 8
entrainé par un meécanisme d'entrainement 9.

L'extrudeuse 2 a vis est une extrudeuse connue pour l'extrusion de

20 matiere plastique, qui présente un rapport total de vis 10 longueur/diameétre
d’environ 26/1.

Le compound non encore réticule arrive dans lI'extrudeuse 2
directement a partir du mélangeur 4. En sortie de |'extrudeuse 2, on obtient
la gaine souhaitée deposée sur le cable a revétir (non représente).

25 En sortie de ['extrudeuse 2, le cable gainé obtenu peut étre laissé a
'air ambiant, et I'on observe sa réticulation dans un délai compris entre 5 et

7 jours.

On va maintenant illustrer I'invention en donnant deux exemples de
compositions destinees a étre reticulées, I'une selon l'art antérieur (Exemple
30 1) et l'autre selon linvention (Exemple 2).
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Exemple 1

On prépare selon le procedé décrit ci-dessus une composition A

contenant ;:

100 parts d’EVA greffé a 1% d’une mixture silane (97% de
vinyltriméthoxysilane et 3% de peroxyde)

170 parts de trihydrate d‘alumine AI(OH)3; comme charge
ignifugeante

3 parts de cire comme agent de mise en ceuvre

1 part de stabilisant UV

2 parts d’anti-oxydant.

La réticulation de 1a gaine extrudee obtenue a partir de cette

composition est effectuee par insertion du cable dans une piscine a 70°C

durant 24 heures.

Exemple 2

On prépare selon le procédé décrit ci-dessus une composition B

contenant :

100 parts d’EVA greffé a 1% d'une mixture silane (97% de
vinyltrimethoxysilane et 3% de peroxyde)

170 parts de trihydrate d’alumine AI(OH)3; comme charge
ignifugeante

3 parts de cire comme agent de mise en ceuvre

1 part de stabilisant UV

2 parts d'anti-oxydant

0,5 part de stabilisant Dynasilan 1189 commercialise par |a
societé DEGUSSA et formé d'un composé silane contenant une
fonction amine secondaire : le N-(n-butyl)-3-
aminopropylitriméthoxysilane

La reticulation de la gaine extrudée obtenue a partir de cette

composition est obtenue a l'air libre aprés 5 jours.
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On note en outre que les caracteristiques mecaniques et electriques
de la gaine obtenue a partir de la composition B sont semblables a celles
obtenues avec la composition A, c’est-a-dire que la composition B repond aux
exigences requises pour étre utilisée dans des cables d'énergie.

Bien entendu, la présente invention n‘est pas limitée au mode de
réalisation qui vient d’étre décrit.

En premier lieu, il est préferable d’introduire le composé contenant
une fonction amine secondaire selon l'invention dans |‘extrudeuse, de
maniere a éviter que le polymere greffé commence a réticuler avant sa mise
en ceuvre par extrusion. Toutefois, le composé contenant une fonction amine
secondaire peut étre introduit également soit au cours du meélange du
polymeére avec le generateur de radicaux libres et le composé silane servant
au greffage, soit lors de l'étape ultérieure de compoundage. De maniére plus
générale, il peut etre introduit a tout moment avant la réticulation.

Par ailleurs, on a décrit I3 mise en ceuvre du procédé selon
I'invention a l'aide d’un dispositif 8 mélangeur continu, mais on peut bien
entendu egalement mettre en ceuvre le procedé selon l'invention a I'aide d'un
mélangeur discontinu, c‘est-a-dire que I'étape de compoundage du polymeére
greffe silane est effectuée dans un meélangeur non relié a Vextrudeuse a vis.

Le composé contenant une fonction amine secondaire peut étre un
stabilisant, comme cela a été décrit, ou un deuxieme composé silane, mais
également tout autre additif susceptible de comporter une fonction amine
secondaire,

Selon l'invention, on peut également ajouter avec les additifs usuels
une faible quantite de catalyseur de la réticulation, tel qu‘un sel métallique,
notamment un sel d'etain comme le dibutyl dilaurate d’étain par exemple ou
encore un titanate. Cela accélére encore la réaction de réticulation.

Le procédé selon l'invention a été décrit pour une composition

comportant un polymere de base unique, mais on peut également mettre en
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ceuvre le procédé de linvention sur une compasition comprenant un meélange
de polymeres de base.

Par ailleurs, on a deécrit le procedé de l'invention utilisant un composé
silane liquide destiné a étre greffé sur le polymeére de base, mais il est
également possible, dans le cadre de l'invention, d‘utiliser des composés
silanes sous forme d'encapsulats solide comme decrit dans le document
EP-0 426 073.

Enfin, on pourra remplacer tout moyen par un moyen équivalent
sans sortir du cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS

Procédé de fabrication d’‘une gaine de cable par extrusion et réticulation
d’'une composition a base d'un polymere greffe silane comprenant les
étapes suivantes :

a) mélange des composés suivants :

i. un polymeére de base thermoplastique ou un mélange de
polymeres de base thermoplastiques

ii. un premier composé a base de silane

jii. un génerateur de radicaux libres

b) extrusion dudit mélange sur un cable pour obtenir ladite gaine
¢) réticulation de ladite gaine

caracterise en ce que l'on incorpore avant ladite reticulation un composé

contenant une fonction amine secondaire distinct dudit premier composé a base

de silane, et en ce que ladite opération de réticulation est effectuée a

'atmosphere ambiante,

10
2.
20
3.
4q.
5.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ledit compose
contenant une fonction amine secondaire est incorporé au cours de
ladite extrusion.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ledit compose
contenant une fonction amine secondaire est incorporé au cours dudit
mélange.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 3 caractérisé en ce que
ladite étape de mélange conduit 3 un polymere greffé silane et est
suivie d’'une étape de compoundage au cours de laquelie au moins un
additif est ajouté audit polymére greffé, ladite étape de compoundage
précédant ladite étape d’extrusion.

Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que ledit composé

contenant une fonction amine secondaire est incorporé au cours de

ladite étape de compoundage ou au cours de ladite étape d’extrusion.
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Procédeé selon l'une des revendications 1 a 5 caractérisé en ce que ledit
composé contenant une fonction amine secondaire est choisi parmi un
deuxieme composeé silane et un additif stabilisant.

Procédé selon l'une des revendications 1 @ 6 caractérisé en ce que ledit
composé contenant une fonction amine secondaire est contenu dans
ladite composition dans une proportion comprise entre 0,3 et 1 part
pour 100 parts dudit mélange.

Procédeé selon l'une des revendications 1 a 7 caractérisé en ce que ledit

composé contenant une fonction amine secondaire est le N-(n-butyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 8 caractérisé en ce que ledit
polymere de base thermoplastique est choisi parmi un copolymeére
d‘éthylene et d’‘acétate de vinyle (EVA), un copolymeére d'éthyléne et
d‘acrylate d'éthyl (EEA), un copalymeére d’éthylene et d'acrylate de butyl
(EBA), un polyéthyléne et un terpclymére d'éthylene et de propyléne

insaturé.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en
ce que ledit premier composeé silane est choisi parmi le triméthoxysilane,
le vinyltriméthoxysilane, le vinyltriethoxysilane et le vinyltrichlorosilane.

Procédé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en
ce que ledit générateur de radicaux libres est un peroxyde.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé en
ce que l'on incorpore dans ledit mélange un catalyseur de ladite

réticulation.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 1 a, 12, caractérisé en
ce que l'on incorpore dans ledit mélange au moins un additif choisi parmi
un stabilisant, une charge ignifugeante, un agent de mise en oeuvre et un

anti-oxydant.
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Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que ledit catalyseur

est un sel métallique.

Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que ledit sel

métallique est un sel d'etain.

Cable électrique ou optique caracterisé en ce qu'll comprend au moins
une gaine extrudée obtenue par le procédé selon l'une quelconque des

revendications 1 a 15.
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