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AGENT D'EXTRUSION POUR POLYOLEFINES.

@ L'invention concerne I'utilisation d'une composition en
tant qu'agent d'extrusion pour la fabrication d'un produit ex-
trudé, dans laquelle:

— le produit extrudé comprend une polyoléfine, ainsi que
desdcharges dans une teneur supérieure ou égale a 15 % en
poids;

— la composition utilisée comprend un polymere fluoré
présentant une viscosité inférieure ou égale a 15 kP a une
gempérature de 232°C et a un taux de cisaillementde 100 s~

L'invention concerne aussi un procédé d'extrusion d'une
polyoléfine additionnée de charges, en présence d'un tel
agent d'extrusion.
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AGENT D’EXTRUSION POUR POLYOLEFINES

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne un agent d’extrusion pour la fabrication de
produits extrudés a base de polyoléfines, ainsi que 1’utilisation de cet agent d’extrusion

dans un procédé d’extrusion.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Les polyoléfines telles que le polyéthyléne sont utiles pour la fabrication
d’objets divers par extrusion. Elles peuvent étre utilisées avec ou sans charges, selon
les applications. Il est connu d’utiliser des agents d’extrusion (en anglais : « polymer
processing aids ») pour améliorer les propriétés des produits extrudés.

Un probléme particulier qui est rencontré, notamment lors de la fabrication de
feuilles, tubes, films, ou bandelettes a partir de polyoléfines chargées, est 1’apparition
de dépdts en sortie de la filiere d’extrusion. Ces dépots (en anglais : « die build-up »)
peuvent créer des défauts de surface et ’altération des propriétés mécaniques des
produits extrudés. Il s’agit de défauts spécifiques, qui sont distincts d’autres défauts de
surface qui sont susceptibles d’apparaitre indépendamment de tout dépdt en sortie de
filiere, tels que par exemple des défauts liés a une irrégularité de I’écoulement.

La société 3M commercialise des agents d’extrusion de la gamme Dynamar™,
qui sont notamment censés réduire les dépdts en sortie de filiere lors de 1’extrusion de
films de polyéthylene. Ces agents d’extrusion comprennent des polymeéres fluorés qui
sont des fluoroélastomeéres de viscosité élevée.

Le document EP 1616907 décrit un mélange-maitre comprenant un polymeére
fluoré, une polyoléfine, et un agent d’interface et son utilisation comme agent
d’extrusion. Le probléme des dépdts en sortie de filiere lors de ’extrusion d’une
polyoléfine chargée n’est pas spécifiquement abord¢ dans le document.

Le document WO 2007/080338 décrit 1'utilisation d’un polyfluorure de

vinylidéne hétérogéne en mélange avec un agent d’interface et éventuellement une
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polyoléfine, en tant qu’agent d’extrusion pour résine thermoplastique. L’agent
d’extrusion a pour but de réduire certains défauts de surface. Le probléme des dépots
en sortie de filiere lors de D’extrusion d’une polyoléfine chargée n’est pas
spécifiquement abordé dans le document.

Les documents WO 02/066544, WO 03/040232, WO 2005/019334,
WO 2010/135018 et US 2011/0172338 décrivent également divers agents d’extrusion
abase de polymeres fluorés. Ces agents d’extrusion sont de viscosité élevée et/ou n’ont
pas pour objet de résoudre le probléme posé par les dépdts en sortie de filiere lors de
I’extrusion d’une polyoléfine chargée.

Il existe donc un réel besoin de disposer d’un agent d’extrusion permettant de
réduire les dépdts en sortie de filiere (« die build-up ») lors de l’extrusion de

polyoléfines chargées.

RESUME DE I’INVENTION

L’invention concerne en premier lieu I'utilisation d’une composition en tant
qu’agent d’extrusion pour la fabrication d’un produit extrudé¢, dans laquelle :

— le produit extrudé comprend une polyoléfine, ainsi que des charges dans

une teneur supérieure ou €gale a 15 % en poids ;

— la composition utilisée comprend un polymere fluoré présentant une
viscosité inférieure ou égale a 15 kP a une température de 232°C et a un
taux de cisaillement de 100 s™.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré présente une viscosité
inférieure ou égale a 10 kP, de préférence inférieure ou égale a 5 kP, a une température
de 232°C et a un taux de cisaillement de 100 s™.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un polymére comprenant
des motifs issus du fluorure de vinylidéne, et de préférence est choisi parmi le
polyfluorure de vinylidéne homopolymere et les copolymeres comprenant des motifs
de fluorure de vinylidene et des motifs issus d’au moins un autre comonomere choisi
parmi le chlorotrifluoroéthyléne, 1’hexafluoropropyléne, le trifluoroéthylene, le
tétrafluoroéthyléne et 1'éthyleéne ; et, de maniere plus particuliérement préférée, les
copolymeres contiennent au moins 75 % en poids de motifs issus du fluorure de
vinylidene, et de maniere encore plus préférée au moins 80 % en poids de motifs issus

du fluorure de vinylidene.
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Selon un mode de réalisation, le produit extrudé comprend une teneur en
charges de 20 a 70 % en poids, de préférence de 30 a 55 % en poids.

Selon un mode de réalisation, les charges sont choisies parmi la silice,
I’alumine, la zéolithe, ’oxyde de titane, le carbonate de calcium, le carbonate de
sodium, le carbonate de potassium, I'hydrotalcite, le talc, ’oxyde de zinc, I’oxyde de
magnésium, I’oxyde de calcium, la terre de diatomée, le noir de carbone, les pigments
minéraux, et les mélanges de ceux-ci.

Selon un mode de réalisation, la composition utilisée est dépourvue d’agent
synergiste.

Selon un mode de réalisation, la composition utilisée est un mélange-maitre
comprenant le polymere fluoré en mélange avec une polyoléfine, de préférence avec
la polyoléfine du produit extrudé, la proportion pondérale de polymere fluoré dans le
mélange-maitre étant de préférence de 1 a 40 %, encore de préférence de 2 a 20 %, de
manieére plus particuliérement préférée de 3 a 10 %.

Selon un mode de réalisation, la composition utilisée est un mélange-maitre
comprenant le polymere fluoré en mélange avec des charges et une polyoléfine. Le
taux massique en charges est compris de préférence entre 20 et 80 %, de préférence
entre 30 et 60 %.

Selon un mode de réalisation, I’utilisation de I’invention est pour la fabrication
de films, de feuilles, de tubes ou de bandelettes.

L’invention concerne également un procédé d’extrusion d’une polyoléfine
additionnée de charges, en présence d’un agent d’extrusion, permettant d’obtenir un
produit extrudé, dans lequel 1’agent d’extrusion comprend un polymere fluoré
présentant une viscosité inférieure ou égale a 15 kP a une température de 232°C et a
un taux de cisaillement de 100 s, et dans lequel le produit extrudé comprend une
teneur en charges supérieure ou égale a 15 % en poids.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est tel que décrit ci-dessus.

Selon un mode de réalisation, les charges sont telles que décrites ci-dessus et
/ ou sont présentes dans le produit extrudé dans la teneur décrite ci-dessus.

Selon un mode de réalisation, ’agent d’extrusion est une composition telle que
décrite ci-dessus.

Selon un mode de réalisation, 1’agent d’extrusion est utilisé en une quantité

telle que la teneur pondérale en polymere fluoré dans le produit extrudé est de 0,01 a
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1 %, de préférence de 0,02 a 0,5 %, et de maniere plus particulierement préférée de
0,024 0,15 %.

Selon un mode de réalisation, le produit extrudé est un film, une feuille, un tube
ou une bandelette.

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de 1’état de la
technique. Elle fournit plus particulierement des agents d’extrusion permettant de
réduire les dépdts en sortie de filiere (« die build-up ») lors de ’extrusion de
polyoléfines chargées.

Cela est accompli grace au recours a un polymeére fluoré, notamment un
polyfluorure de vinylidéne (PVDF) ou dérivé, de faible viscosité.

L’agent d’extrusion de I’invention permet également d’améliorer les autres
aspects du processus d’extrusion : diminution de pression, amélioration de 1’état de
surface. ..

Selon un mode de réalisation préféré de ’invention, ’agent d’extrusion est
dépourvu de tout agent d’interface. Il a été découvert de fagon surprenante que
I’absence d’agent d’interface, dans le contexte particulier qui est celui de I’invention,

améliore les parametres de I’ extrusion.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L’INVENTION

L’invention est maintenant décrite plus en détail et de fagon non limitative dans
la description qui suit.

L’agent d’extrusion selon I’invention comprend un polymére fluoré, ou
fluoropolymeére, ¢’est-a-dire un polymere comportant des substituants fluor.

De préférence, il s’agit d’un PVDF homopolymeére ou d’un copolymeére dérivé
du PVDF. De tels copolymeéres sont obtenus par copolymérisation de fluorure de
vinylidene (VDF) avec au moins un autre comonomere qui est avantageusement choisi
parmi le chlorotrifluoroéthyléne (CTFE), [I’hexafluoropropyléene (HFP), le
trifluoroéthylene (TrFE), le tétrafluoroéthylene (TFE) et 1'éthyléne.

Plusieurs comonomeres peuvent éventuellement étre utilisés.

Avantageusement, ledit copolymeére contient au moins 75 % en poids de motifs
issus du comonomeére VDF, de préférence au moins 80 % voire au moins 85 %.

Avantageusement, le polymere fluoré de ’agent d’extrusion de I’invention est

un polymere thermoplastique (par opposition a un fluoroélastomere). Les polymeres
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fluorés contenant une proportion €levée de motifs issus du comonomeére VDF ont
tendance a étre thermoplastiques.

Par « thermoplastique », on entend ici un polymeére non élastomérique. Un
polymere élastomérique est défini comme étant un polymere qui peut étre étiré, a
température ambiante, a deux fois sa longueur initiale et qui, aprés relachement des
contraintes, reprend rapidement sa longueur initiale, a 10 % pres, comme indiqué par
I’ASTM dans la Special Technical Publication n°184.

L’invention prévoit que le polymere fluoré selon I’invention présente une
viscosité inférieure ou égale a 15 kP.

La viscosité est mesurée a 232°C, a un taux de cisaillement de 100 s a I’aide
d’un rhéométre capillaire ou d’un rhéometre a plaques paralléles, selon la norme
ASTM D3825 (les deux méthodes donnent des résultats similaires ; en cas de
discordance hypothétique, c’est la méthode du rhéomeétre capillaire qui serait retenue).

Selon des modes de réalisation particuliers, le polymeére fluoré utilisé dans
I’invention présente une viscosité inférieure ou égale a 14 kP, ou a 13 kP, ou a 12 kP,
ouallkP,oualOkP,oua9kP,oua8kP,oua7kP,oua6kP,ouaskP,ouadkP,
oua3 kP,oua2kP,oualkP, oua0,5kP.

Le polymére fluoré utilisé dans I’invention peut étre obtenu par des méthodes
de polymérisation connues comme la polymérisation en solution, en émulsion ou en
suspension. Selon un mode de réalisation, il est préparé par un procédé de
polymérisation en émulsion en I’absence d’agent tensioactif fluoré.

Le polymere fluoré utilisé¢ dans ’invention présente de préférence une masse
moléculaire en nombre allant de 5 kDa a 200 kDa, de préférence de 10 kDa a 120 kDa,
comme mesuré par chromatographie d'exclusion stérique en DMF/LiBr 0,003 M avec
du polyméthacrylate de méthyle comme standard de calibration.

Un tel polymeére fluoré de faible masse moléculaire peut étre obtenu notamment
en utilisant un taux élevé d’un ou plusieurs agents de transfert de chaine lors du
procédé de polymérisation. Selon un mode de réalisation, des agents de transfert de
chaine adaptés a ce but sont choisis parmi :

— les hydrocarbures a chaine courte, tels que 1’éthane et le propane,

— les esters, tels que I’acétate d’éthyle et le maléate de diéthyle,

— les alcools, les carbonates, les cétones,



10

15

20

25

30

3044672

— les halocarbures et les hydrohalocarbures, tels que les chlorocarnures,
hydrochlorocarbures, chlorofluorocarbures et les
hydrochlorofluorocarbures,

— les solvants organiques, lorsqu’ils sont ajoutés a une réaction de
polymérisation en émulsion ou en suspension.

D’autres facteurs favorisant I’obtention de polymeres de bas poids moléculaire
sont la conduite de la réaction de polymérisation a des températures élevées, ou encore
I’emploi de taux élevés d’initiateur.

Le polymere fluoré utilisé dans 1’invention, lorsqu’il s’agit d’un copolymere,
peut étre homogene ou hétérogene, et de préférence homogene. Un polymere
homogene présente une structure de chaines uniforme, la répartition statistique des
comonomeres ne variant pas entre les chaines polymeéres. Dans un polymere
hétérogene, les chaines polymeéres présentent une distribution en teneur moyenne en
comonomeres de type multimodale ou étalée, il comprend donc des chaines polymeéres
riches en un comonomeére et des chaines polymeres pauvres en ledit comonomere. Un
exemple de PVDF hétérogéne figure dans le document WO 2007/080338.

Un copolymeére homogene peut étre préparé par un procédé en une seule étape,
dans lequel les comonomeres sont injectés progressivement en conservant un rapport
massique entre eux constant.

L’agent d’extrusion selon I’invention peut optionnellement comporter un ou
plusieurs additifs en mélange avec le polymere fluoré. Les additifs peuvent notamment
étre choisis parmi les antioxydants, et plus particulierement les antioxydants primaires
de type phénolique ou phénolique encombré, et/ou les antioxydants secondaires
choisis parmi des composants phosphorés (phosphonites et/ou phosphites).

Selon un mode de réalisation, I’agent d’extrusion de I’invention peut
comprendre également un agent d’interface.

Selon un autre mode de réalisation, qui est préféré, 'agent d’extrusion de
I’invention est dépourvu d’agent d’interface.

Par « agent d’interface », ou synergiste, on entend un agent tensioactif qui est
un oligomeére ou un polymere thermoplastique se trouvant a I’état liquide ou fondu a
la température d’extrusion, et possédant une viscosité a 1’état fondu qui est inférieure

a celle du polymeére a extruder et des additifs utilisés.
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A titre d'exemple d'agent d'interface, on peut citer les silicones, les
copolymeres silicones-polyéthers, les polyesters aliphatiques, les polyesters
aromatiques tels que par exemple le diisobutyl ester d'acide phtalique, les polyéthers
tels que par exemple les polyéthers polyols et les poly(oxyde d'alkylene), les oxydes
d'amine tels que par exemple 1'oxyde d'octyldiméthyl amine, les acides carboxyliques
tels que par exemple 'hydroxy-butanedioique acide, les esters d'acide gras.

A titre d'exemple de polyester aliphatique, on peut citer I'acide polylactique et
les polycaprolactones.

L’agent d’interface peut étre notamment un polyéther de préférence choisi
parmi des oligomeres ou des polymeéres ayant des motifs oxyde d'alkyleéne (par ex.
oxyde d'¢thyléne ou de propylene). On peut citer a titre d'exemple le
poly(oxyéthyléne)glycol appelé communément polyéthyléne glycol (PEG), avec
avantageusement une masse moléculaire moyenne en nombre Mn comprise entre 400
et 15000 g/mol et une température de fusion comprise entre 50 et 80°C.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, 1’agent d’extrusion de ’invention
est dépourvu de polyéthyléne glycol et avantageusement de tout autre agent d’interface
cité ci-dessus.

L’agent d’extrusion de I’invention est destiné a étre utilisé pour I’extrusion
d’un matériau a base de polyoléfine contenant des charges.

La polyoléfine peut étre notamment choisie parmi :

— un polyéthyléne, notamment un polyéthyléne basse densité (LDPE), haute

densit¢ (HDPE), basse densité linéaire (LLDPE), trés haute densité
(UHDPE) ;

— un polypropyléene, notamment un polypropyléne isotactique ou

syndiotactique ;

— un polybutene (obtenu a partir du 1-butene) ;

— un poly(3-méthyl butene) ;

— un poly(4-méthyl penténe).

Il est également possible d’utiliser un mélange de plusieurs polyoléfines.

Les charges peuvent étre des charges organiques et/ou des charges minérales,
de préférence des charges minérales.

A titre de charges minérales on peut notamment utiliser de la silice, de

I’alumine, de la zéolithe, de I’oxyde de titane, du carbonate (par exemple de calcium,
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de sodium, de potassium), de I'hydrotalcite, du talc, de ’oxyde de zinc, de ’oxyde de
magnésium ou de calcium, de la terre de diatomée, du noir de carbone et/ou des
pigments minéraux.

A titre de charge organique, on peut notamment utiliser un pigment organique,
un antioxydant, un absorbeur UV, un photostabilisant amine a encombrement stérique
(HALS), un agent glissant, un agent anti-bloquant, un agent anti-buée ou un agent anti-
déperlant.

Dans I’invention, les charges sont utilisées a une teneur supérieure ou égale a
15 % en poids par rapport a la composition extrudée totale (polyoléfine, charges, agent
d’extrusion, additifs complémentaires éventuels) ou, de maniere équivalente, a une
teneur supérieure ou égale a 15 % en poids par rapport au produit extrudé.

Selon certains modes de réalisation particuliers, cette teneur pondérale de
charges peut €tre : de 15 a 20 % ; oude 20 a 25 % ; oude 25 a 30 % ; ou de 30 a 35
% ;oude35a40% ;ouded40a45% ;ouded5a50%;oude50as55%;oudes5
a 60 % ; oude 60 a65% ; oude65a70%.

Selon un premier mode de réalisation, I’agent d’extrusion peut consister ou
consister essentiellement en le polymeére fluoré décrit ci-dessus. Optionnellement, il
peut comprendre en outre un ou plusieurs additifs.

Selon un deuxieme mode de réalisation, I’agent d’extrusion peut étre un
mélange-maitre comprenant le polymere fluoré décrit ci-dessus ainsi qu’une portion
de la polyoléfine devant étre extrudée (et optionnellement un ou plusieurs additifs).
Dans ce cas, la proportion pondérale de polymeére fluoré dans 1’agent d’extrusion peut
varier de maniere encore plus préférée de 1 a 50 %, de maniére encore plus préférée
de 1 a 25 %, de maniére encore plus préférée de 1 a 15 %, et plus préférentiellement
de 2 a 10 %, et plus particulierement de 3 a 7 %. De préférence dans ce mode de
réalisation, ’agent d’extrusion consiste ou consiste essentiellement en un mélange de
polymeére fluoré et de polyoléfine.

Selon un troisieme mode de réalisation, I’agent d’ extrusion consiste ou consiste
essentiellement en un mélange de polymere fluoré, de polyoléfine et de charges (telles
que décrites ci-dessus). Optionnellement, il peut comprendre en outre un ou plusieurs
additifs. Le rapport pondéral de la teneur en charges par rapport a la somme des teneurs
en polyoléfine, charges et polymere fluoré est compris de préférence entre 30 et 80 %,

de maniere plus particuliérement préférée entre 40 et 60 %.
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Lorsque 1’agent d’extrusion comporte d’autres constituants en plus du
polymere fluoré, et en particulier lorsqu’il s’agit d’un mélange-maitre du deuxiéme
mode de réalisation ou du troisieme mode de réalisation décrits ci-dessus, il peut étre
fabriqué par mélange des différents constituants a une température telle qu’au moins
I’un des polymeres en présence est a 1’état fondu (de préférence tous). Le mélange peut
étre effectué par exemple, par extrusion ou malaxage, I’extrusion bi-vis (ou co-
malaxage) étant préférée.

L’agent d’extrusion peut étre obtenu par exemple sous forme de granulés. 1l
peut également étre obtenu sous forme de poudre, le cas échéant en appliquant une
étape supplémentaire de broyage.

L’agent d’extrusion est combiné avec la polyoléfine, les charges, et d’éventuels
additifs supplémentaires lors de I’étape d’extrusion.

La quantité d’agent d’extrusion qui est utilisée est ajustée de telle sorte que la
teneur pondérale en polymére fluoré dans le mélange total (ou, de maniére équivalente,
dans le produit extrudé) est de 0,01 a 1 %, de préférence de 0,02 a 0,5 %, et de maniere
plus particulierement préférée de 0,02 a 0,15 %.

L’¢étape d’extrusion permet d’obtenir divers produits extrudés tels que des

films, des feuilles, des tubes ou bandelettes.

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter.

Dans les exemples, les polymeéres fluorés suivants sont utilisés :

— Polymeére A : copolymere P(VDF-HFP) de la société¢ Arkema, avec un taux
pondéral de HFP d’environ 18 %, une température d’environ fusion de
130°C, et une viscosité de 0,4 kP ;

— Polymere B : homopolymere PVDF de la société Arkema, avec une
température d’environ fusion de 168°C, et une viscosité de 3,5 kP ;

— Polymere C : copolymere P(VDF-HFP) hétérophasique de la société
Arkema, avec un taux pondéral de HFP d’environ 10 %, une température
de fusion d’environ 166°C, et une viscosité de 11kP ;

— Polymere D : copolymere P(VDF-HFP) hétérophasique de la société
Arkema, avec un taux pondéral de HFP d’environ 10 %, une température

de fusion d’environ 166°C, et une viscosité de 24 kP ;
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— Polymere E : copolymere Dynamar™ FX5911 de la société 3M, ayant une
viscosité de 27 kP mesurée a 232°C, a un taux de cisaillement de 100 s* &
I’aide d’un rhéomeétre capillaire ou d’un rhéométre a plaques paralléles,
selon la norme ASTM D3825.

La polyoléfine utilisée est un polyéthyléne métallocene ayant un indice de
fluidité de 15 tel que mesuré selon la norme ASTM D1238 (a 190°C et a 2,16 kg),
fourni par Ineos (grade Eltex PF1315AA, sans additif).

A titre de charges on utilise du carbonate de calcium (CaCOs3), fourni par Omya
(grade Omyafilm 707 OG ; granulométrie: coupe granulométrique (d98%) = 6 um,
diametre moyen des particules (d50%)= 1,6 um). Les différents compounds ont été
réalisés sur bi-vis co-rotative a 310 tr/min, a une température de 200°C et un débit de
70 kg/h.

Différents mélanges-maitres sont fabriqués, sous forme de granulés, en
mélangeant 5 % en poids de I’un quelconque des polymeéres A a E ci-dessus avec 95
% en poids de polyoléfine. La fabrication des mélanges-maitres est effectuée par
extrusion sur bi-vis co-rotative a 250 tr/min, avec un débit de 2,5 kg/h. Un profil plat
a 190°C (avec zone 1 a 160°) est utilisé.

Ces mélanges-maitres A a E sont ensuite utilisés en tant qu’agents d’extrusion

comme décrit ci-dessous.

Exemple 1 — extrusion a un taux de charges de 55 %

Dans cet exemple, on effectue des expériences d’extrusion a 200°C de
polyoléfine (décrite ci-dessus) avec 55 % en poids de charges sur une extrudeuse de la
société Collin ayant un diametre de vis de 30 mm, un rapport longueur / diametre de
25, et une filiére capillaire de 0,5 mm de diametre et 10 mm de longueur.

Aprés 15 minutes d’extrusion, 1'un des différents mélanges-maitres
précédemment décrits est introduit a hauteur de 2 % en masse, pour obtenir un dosage
de 1000 ppm de fluoropolymere dans la composition finale. Le jonc est ensuite coupé
et la filiere nettoyée avant le début de I’analyse. L analyse consiste a extruder et suivre
au cours du temps le volume de dépdt en filiere qui est formé, par analyse d’image
prise par appareil photo.

Un témoin sans mélange-maitre (polyoléfine chargée extrudée sans agent

d’extrusion) est également mis en ceuvre.
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Les résultats sont résumés dans le tableau I ci-dessous :

M¢élange-maitre

Viscosité du fluoropolymére

(2232°C et 100 s™)

Volume de dépdt en filicre apres

20 minutes d’extrusion

B (invention) 3,5kP 58 mm’
C (invention) 11 kP 32 mm’
D (comparatif) 24 kP 184 mm’
E (comparatif) 165 mm’
Aucun (témoin) - 250 mm®

On constate que les fluoropolymeres de faible viscosité sont ceux qui

Tableau 1

permettent le mieux de limiter I’apparition de dépdt en filiére.

Exemple 2 — extrusion a un taux de charges de 30 %

Cet exemple est mis en ceuvre de la méme maniere que le précédent, a ceci pres

que le taux pondéral de charges dans la polyoléfine est ramené a 30 %.

Les résultats sont résumeés dans le tableau II ci-dessous :

M¢élange-maitre

Viscosité du fluoropolymére
(2232°Cet 100 s™)

Volume de dépot en filiére apres

20 minutes d’extrusion

A (invention) 0.4 kP 13 mm’
B (invention) 3,5kP 0,3 mm®
D (comparatif) 24 kP 143 mm’
E (comparatif) 95 mm’
Aucun (témoin) - 15 mm’

Tableau II

3044672

A nouveau, on constate que les fluoropolymeres de faible viscosité sont ceux
qui permettent le mieux de limiter I’apparition de dépdt en filiére. Les fluoropolymeres
de viscosité élevée aggravent le probléme du dépot en filiere par rapport au témoin

sans agent d’extrusion.
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REVENDICATIONS

Utilisation d’une composition en tant qu’agent d’extrusion pour la

fabrication d’un produit extrudé, dans laquelle :

— le produit extrudé comprend une polyoléfine, ainsi que des charges
dans une teneur supérieure ou €gale a 15 % en poids ;

— la composition utilisée comprend un polymeére fluoré présentant
une viscosité inférieure ou égale a 15 kP a une température de

232°C et a un taux de cisaillement de 100 s

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le polymeére fluoré
présente une viscosité inférieure ou égale a 10 kP, de préférence
inférieure ou €gale a 5 kP, a une température de 232°C et a un taux de

cisaillement de 100 s™.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le polymere
fluoré est un polymére comprenant des motifs issus du fluorure de
vinylidene, et de préférence est choisi parmi le polyfluorure de
vinylidéne homopolymere et les copolymeéres comprenant des motifs de
fluorure de vinylidéne et des motifs issus d’au moins un autre
comonomere choisi parmi le chlorotrifluoroéthyléne,
I’hexafluoropropyléne, le trifluoroéthylene, le tétrafluoroéthyléne et
I'éthylene ; et dans laquelle, de manieére plus particulierement préférée,
les copolymeres contiennent au moins 75 % en poids de motifs issus du
fluorure de vinylideéne, et de maniere encore plus préférée au moins 80

% en poids de motifs issus du fluorure de vinylidene.

Utilisation selon 1’une des revendications 1 a 3, dans laquelle le produit
extrudé comprend une teneur en charges de 20 a 70 % en poids, de

preférence de 30 a 55 % en poids.
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Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle les
charges sont choisies parmi la silice, ’alumine, la zéolithe, I’oxyde de
titane, le carbonate de calcium, le carbonate de sodium, le carbonate de
potassium, l'hydrotalcite, le talc, ’oxyde de zinc, I'oxyde de
magnésium, 'oxyde de calcium, la terre de diatomée, le noir de

carbone, les pigments minéraux, et les mélanges de ceux-ci.

Utilisation selon 1’'une des revendications 1 a 5, dans laquelle la

composition utilisée est dépourvue d’agent synergiste.

Utilisation selon 1'une des revendications 1 a 6, dans laquelle la
composition utilisée est un mélange-maitre comprenant le polymeére
fluoré en mélange avec une polyoléfine, de préférence avec la
polyoléfine du produit extrudé, la proportion pondérale de polymere
fluoré dans le mélange-maitre étant de préférence de 1 a 50 %, encore
de préférence de 2 a 10 %, de maniére plus particuliérement préférée de
3a7%.

Utilisation selon 1'une des revendications 1 a 6, dans laquelle la
composition utilisée est un mélange-maitre comprenant le polymeére
fluoré en mélange avec des charges et une polyoléfine, de préférence la
polyoléfine et les charges du produit extrudé, le taux massique de
charges dans la composition étant de préférence compris entre 30 et

80 %, de maniere plus particuliérement préférée entre 40 et 60 %.

Utilisation selon 1’'une des revendications 1 a 8, pour la fabrication de

films, de feuilles, de tubes ou de bandelettes.

Procédé d’extrusion d’une polyoléfine additionnée de charges, en
présence d’un agent d’extrusion, permettant d’obtenir un produit
extrudé, dans lequel 1’agent d’extrusion comprend un polymere fluoré
présentant une viscosité inférieure ou égale a 15 kP a une température

de 232°C et a un taux de cisaillement de 100 s!, et dans lequel le produit
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extrudé comprend une teneur en charges supérieure ou égale a 15 % en

poids.

Procédé selon la revendication 10, dans lequel le polymére fluoré est tel

que décrit dans I’une des revendications 2 ou 3.

Procédé selon la revendication 10 ou 11, dans laquelle les charges sont
telles que décrites a la revendication 5 et / ou sont présentes dans le

produit extrudé dans la teneur décrite a la revendication 4.

Procédé selon I'une des revendications 10 a 12, dans laquelle I’agent
d’extrusion est une composition telle que décrite dans 1’une des

revendications 6 a 8.

Procédé selon 1’'une des revendications 10 a 13, dans lequel I’agent
d’extrusion est utilisé en une quantité telle que la teneur pondérale en
polymere fluoré dans le produit extrudé est de 0,01 a 1 %, de préférence
de 0,02 2 0,5 %, et de maniére plus particulierement préférée de 0,02 a

0,15 %.

Procédé selon 1’'une des revendications 10 & 14, dans lequel le produit

extrudé est un film, une feuille, un tube ou une bandelette.
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