ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

NUMERO DE PUBLICATION : 1005831A3

NUMERO DE DEPOT :+ 09200400
Classif. Intermat. : C08J B29C
HINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES
Date de délivrance le : 15 Février 1994

Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1‘'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 1986 relatif & la demande, 2 la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d'invention, notamment 1'article 28;
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ARRETE:

ARTICLE 1.- Il est délivré & : SOLVAY (Société Anonyme)
rue du Prince Albert 33, B-1050 BRUXELLES(BELGIQUE)

représenté(e)(s) gar : BOUCHOMS Maurice, SOLVAY - Département Prop. Indus., Rue de
Ransbeek, 310 - 120 BRUXELLES.

un brevet d' invention d' une durde de 20 ans, sous réserve du paiement des taxes
annuelles, pour : PROCEDE POUR LA PRODUCTION ﬁE CORPS CREUX IMPE ABLES ET CORPS
CREUX AINSI OBTENUS.

ARTICLE 2.- Ce brevet est délivré sanms examen préalable de la_ brevetabilité
e 1 invention, sans garantie du mérite de 1'invention ou de 1'exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Bruxelles, le 15 Février 1994
PAR DELEGATION SPECIALE :

WUYTS L
Directaur.
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Procédé pour la production de corps creux
imperméables et corps creux ainsi obtenus

L’invention concerne un procédé pour la production de corps
creux imperméables, tels que des réservoirs i essence, obtenus &
partir d’une matiére thermoplastique.

Les corps creux en matiéres thermoplastiques tels que des
réservoirs a essence pour véhicules automobiles présentent
vis-a-vis de leurs équivalents en métal de nombreux avantages,
entre autres : une meilleure résistance & 1’impact, une meilleure
résistance a la corrosion, un gain de poids, une plus grande
liberté de formes, etc.

En général, ces corps creux sont produits par la technique
de moulage par extrusion soufflée qui implique l’extrusion d’une
paraison tubulaire et la mise en forme, par soufflage, de
portions de cette paraison enfermées dans des moules appropriés.

Toutefois, ces réservoirs, en particulier lorsqu’ils sont
réalisés, ainsi qu’il est de pratique courante, i partir de
polyoléfines, présentent 1’inconvénient de permettre une
diffusion indésirable des hydrocarbures qui y sont stockés au
travers de leur paroi.

La perméabilité de ces réservoirs peut toutefois étre
sensiblement diminuée par des moyens particuliers tels que :
dépét d’un revétement imperméable, traitement par des gaz
réactifs (fluor, anhydride sulfurique, etc.) en ligne de fabri-
cation ou en discontinu, traitement par plasma, emploi d’un
mélange de polyméres non miscibles, coextrusion avec un matériau
faisant barriére a la diffusion, etc.

En particulier, le traitement de la paroi interne de ces
corps creux par des gaz réactifs tels que le fluor comme décrit
dans le brevet US-A-3 647 613 ou tels que l’anhydride sulfurique
comme décrit dans le US-A-4 861 250 se révéle particuliérement

intéressant, un traitement direct en ligne de fabrication étant
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généralement préférable.

Toutefois, compte tenu de l’introduction sur le marché des
carburants mixtes contenant des composés oxygénés tels que le
méthanol et la mise en vigueur de normes sévéres de limitation de
la pollution et de respect de l’environnement, il est devenu
primordial d’effectuer sur ces réservoirs des traitements
d’imperméabilisation par des gaz réactifs particuliérement
performants qui exigent, en particulier, un contréle sévére de la
vitesse de réaction entre le gaz et la paroi traitée.

On sait, en effet, que la paroi interne d'un réservoir moulé
par soufflage & partir d’une polyoléfine présente en surface,
avant introduction du gaz réactif, un nombre trés important de
gsites réactionnels (liaisons carbone-hydrogéne).

La réaction entre le gaz réactif et la parol interne étant
fortement exothermique, l’introduction de gaz réactif en grande
quantité sur le polymére vierge produit, dés lors, un dégagement
de chaleur localisé important qui peut devenir incontrélable et
qui entraine une réorganisation de la matiére en surface pouvant
engendrer la rupture non souhaitable des liaisons carbone-carbone
du polymére.

Par ailleurs, au fil du temps, la vitesse de la réaction
peut chuter fortement car, d’une part la densité des sites
réactionnels encore libres diminue et, d’autre part, les atomes
de gaz réactif fixés sur le polymére forment un écran entre les
sites réactionnels subsistants et le gaz réactif qui n’a pas
encore réagi.

Un traitement efficace consiste, dés lors, & limiter la
vitesse de réaction en début de traitement et 4 maintenir cette
vitesse au cours du traitement.

Un traitement répondant partiellement & ces impératifs est
déja proposé dans le brevet EP-B-270 776.

Dans ce document, on préconise de débuter le traitement en
ligne de corps creux par un gaz réactif tel que le fluor lorsque
sa surface interne a atteint une température se situant préfé-
rentiellement 3 une température inférieure & la température de
fin de cristallisation (80 & 120 °C).
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Toutefois, lors de la réalisation de réservoirs a carburant
en polyoléfines qui peuvent présenter des épaisseurs de paroi
pouvant varier de 3 a 10 mm, il est clair que le refroidissement
de la paroi interne par 1l’intermédiaire du moule ne peut étre
homogéne car le refroidissement par le moule dépend du carré de
1’épaisseur de paroi du réservoir et un refroidissement supplé-
mentaire provoqué par le fluide de soufflage & température
ambiante ne peut compenser ce manque d’homogénéité.

Par ailleurs, dans un tel procédé, le délai d’attente avant
l17introduction du gaz réactif est pénalisant pour la cadence de
production et augmente donc le prix de revient du réservoir. Pour
des réservoirs d'une épaisseur moyenne classique de 5 mm, il est,
par exemple, nécessaire de patienter plus d’une minute pour que
la température de la paroi soit inférieure & 130 °C.

Enfin, dans la technique proposée, la surface interne du
réservoir se refroidit constamment au cours du temps, ce qui va &
1l’encontre de l’objectif d’une progressivité de la réaction avec
le gaz réactif.

La présente invention concerne, dés lors, un procédé de
traitement en ligne de corps creux, tels que des réservoirs a
essence, produits par moulage par soufflage & partir d’une
matiére thermoplastique qui ne présente plus les inconvénients
sus-mentionnés.

Plus particuliérement, 1’/invention concerne un procédé pour
la production de corps creux, tels que des réservoirs i essence,
par moulage par extrusion soufflée & partir d‘une matiére thermo-
plastique, dans lequel la paroi interne du corps creux moulé est
directement traitée en ligne par un gaz réactif en vue
d’accroitre son imperméabilité qui se caractérise en ce que, en
vue du traitement par le gaz réactif, la paroi interne du corps
creux est refroidie superficiellement par un fluide gazeux
introduit & une température au plus égale & - 50 °C.

En général, on préfére que la température du fluide gazeux
introduit dans le réservoir soit de - 60 & - 150 °C.

Dans le procédé conforme a 1’invention, le fluide gazeux

trés froid introduit dans le réservoir produit uniquement un
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refroidissement uniforme, rapide et poussé d’une mince pellicule

superficielle de sa paroi interne, le reste de la paroi du

réservoir restant pratiquement i une température inchangée.

En fait, par le procédé selon 1’invention la paroi interne
est figée superficiellement & une température qui peut étre
contrélée de fagon 4 se révéler idéale pour effectuer le
traitement par le gaz réactif.

En outre, durant le traitement par le gaz réactif, la
chaleur emmagasinée dans la masse de la paroi du réservoir
diffuse vers la paroi interne, réalisant ainsi un réchauffement
progressif de cette paroi qui se révele bénéfique pour compenser
dans le temps le ralentissement de la vitesse de réaction.

I1 en résulte donc que le procédé selon 1l’invention permet :
-~ un raccourcissement sensible du délai de refroidissement avant

traitement avec pour corollaire une cadence de production plus
élevée

- une réfrigération initiale contrélée et homogéne de la paroi
devant étre traitée qui limite la vitesse de réaction en début
de traitement

- un réchauffement progressif de cette paroi durant le traitement
qui permet de compenser le ralentissement progressif de la
vitesse de réaction.

Dans le procédé conforme & 1’invention, le fluide gazeux
assurant la réfrigération de la paroi interne du réservoir peut
&tre soit un gaz inerte tel que 1l’azote, soit le gaz réactif
choisi pour le traitement superficiel d’imperméabilisation.

Dans le premier cas, le refroidissement peut étre obtenu
lors de différentes étapes de la production du réservoir qui
peuvent étre combinées, a savoir :

- lors de l’expulsion de la paraison appelée a constituer le
réservoir par moulage par soufflage, le fluide gazeux froid
étant introduit dans ladite paraison au travers de la téte
d’extrusion dés son expulsion.

- lors du soufflage du réservoir, le fluide gazeux froid étant
exploité en tant que gaz de soufflage pour réaliser le moulage

du réservoir.
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- par introduction du fluide gazeux froid apres un moulage
classique du réservoir

Lorsqu’on opére selon cette technique, le gaz réactif
introduit ensuite pour effectuer le traitement souhaité est
injecté & température ambiante ou éventuellement croissante et
ce, préférentiellement & pression partielle croissante.

Dans le second cas, le gaz réactif & basse température est
introduit initialement dans le réservoir dés que son moulage par
un procédé classique est terminé ou encore est utilisé en tant
que fluide pour effectuer le moulage, la température du gaz
injecté pouvant étre éventuellement progressivement accrue.

Cette derniére technique présente les avantages suivants :

- le gaz réactif introduit i basse température limite automa-
tiquement la vitesse de réaction initiale malgré le fait que la
surface de la paroi interne du corps creux se trouve au départ
4 une température élévée,

- 1l’énergie thermique libérée par la réaction est absorbée
progressivement par le gaz réactif résiduel qui, deés lors
s’échauffe progressivement ce qui permet également de compenser
la chute dans le temps de la vitesse de réaction.

- le traitement est débuté sur un réservoir dont la paroi
interne, non encore refoidie, se trouve donc a une température
parfaitement homogéne.

Les deux cas précités, utilisation d’un gaz inerte ou du gaz.
réactif comme fluide gazeux de réfrigération peuvent évidemment
étre combinés.

Le procédé conforme a 1’invention convient spécialement pour
des traitements d’imperméabilisation par fluoration superficielle
au moyen de fluor ou d’un dérivé fluoré dilué dans un gaz inerte
mais il reste évidemment d’application pour des traitements au
moyen d’autres gaz réactifs tels que ceux utilisés pour des
traitements de sulfonation, de chlorosulfonation, etc.

De méme, le procédé convient particuliérement pour le
traitement de réservoirs a carburant réalisés a partir de
matiéres thermoplastiques comprenant une résine & base d’oléfines

telle qu’un homopolymére d’oléfines telles que 1l’éthyléne, le
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propyléne, etc. ou un copolymére comportant au moins 50 X en
poids d’unités dérivées d’oléfines, la matiére thermoplastique
préférée étant toutefois le polyéthyléne mais il reste
d’application pour le traitement de tout corps creux ou article
réalisé en toute matiére thermoplastique susceptible d'étre
rendue plus imperméable par traitement au moyen de gaz réactifs.
Le procédé selon 1l’invention et les avantages qui en
découlent sont par ailleurs illustrés par les exemples qui sont
donnés ci-apras.
Exemples 1R, 2R, 3R et 4

On traite en ligne par un gaz réactif (fluor dilué dans de
1’azote) des réservoirs pour carburant en polyéthyléne d’une
capacité de 66 litres et d’une épaisseur moyenne de paroi de Smm
produits par moulage par extrusion soufflée en exploitant les
conditions de production suivantes qui sont classiques pour les
essais comparatifs 1R, 2R et 3R ou qui respectent le procédé
selon 1’invention pour l’essai 4.

Exemple 1R - Soufflage du réservoir au moyen d’azote a
température ambiante durant 40 secondes suivi d’un traitement de
fluoration classique en ligne (fluor dilué a 1,6 % dans de
l’azote et se trouvant & température ambiante), la quantité de
fluor injectée étant de 14 g. Le temps de traitement du réservoir
s’éléve a 35 secondes.

Exemple 2R - Soufflage du réservoir au moyen d’azote &
température ambiante durant 75 secondes suivi d’un traitement de
fluoration classique en ligne (fluor dilué & 2 % dans de 1l’azote
et se trouvant & température ambiante), la quantité de fluor
injectée étant de 23 g. Le temps de traitement du réservoir
s’éléve a 40 secondes.

Exemple 3R - Soufflage du réservoir et traitement de
fluoration comme dans 1l’essai 2R mis a part que la quantité de
fluor injectée est de 54 g et que la durée de traitement est de
50 secondes de facon i réaliser une fluoration trés poussée.

Exemple 4 - Soufflage du réservoir au moyen d’azote a
température ambiante suivi directement, conformément &

1’invention, d’une introduction dans le réservoir moulé de 1 kg
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d’azote a une température de - 90 °C, ces étapes s’étendant sur
une période totale de 40 secondes, puis traitement de fluoration
classique en ligne (fluor dilué a 1,6 % dans de 1l’azote et se
trouvant & température amb.ante) la quantité de fluor injectée
étant de 14 g. Le temps de traitement du réservoir s’éléve a

35 secondes.

Les réservoirs ainsi obtenus, en double exemplaire, sont,
aprés démoulage, remplis de carburant & 50 % de la capacité utile
et stockés a 40 °C suivant la Directive européenne ECE 34 annexe
5. Les carburants utilisés sont respectivement de 1’essence
normalisée CEC-RF-01-A80 pure pour un exemplaire de réservoirs et
un mélange de cette essence avec du méthanol dans un rapport
volumique 85 % d’essence/15 % de méthanol pour 1l’autre
exemplaire. Les pertes en poids de ces réservoirs sont ensuite
mesurées toutes les semaines durant 6 mois. Le tableau 1,
ci-aprés, donne les pertes de carburant exprimées en pourcent de
celles des réservoirs non traités produits selon 1l’exemple 1R
(mesurées a 40 °C; g/24h).

Tableau 1
Exemple essence a 100% mélange essence/méthanol
1R 100 % 100 %
2R 109 % 64 2
3R 13 % 32 %
4 64 7 28 %

Le tableau 1 montre que le procédé selon 1’invention
(exemple 4) conduit & d’excellents résultats par rapport aux
exemples de comparaison 1R et 2R et méme par rapport a 1’exemple

de comparaison 3R qui exige un temps de production nettement plus

élevé et une consommation en gaz réactif accrue.
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Exemples 5R et 6

Dans ces exemples de comparaison (5R) et selon 1’invention

(6), on réalise par moulage par soufflage classique des résevoirs

en polyéthyléne d’une capacité de 60 litres et d’une épaisseur
moyenne de paroi de 5,5 mm que 1l’on traite directement en ligne
par fluoration (fluor dilué a 2 % dans de l’azote).

Dans les deux exemples, les réservoirs sont moulés par

Y

soufflage au moyen d’azote a température ambiante durant

<

60 secondes puis soumis a une fluoration poussée (fluor dilué & 2
% dans de l’azote), la quantité de fluor introduite étant de 45 g

et la durée de traitement étant de 43 secondes.

Dans 1l’exemple 5R, de comparaison, le traitement est
effectué au moyen du gaz réactif 4 température ambiante tandis
que dans l’exemple 6, selon 1l/invention, le traitement est
effectué au moyen de gaz réactif introduit & une température de
- 70 °C.

Les réservoirs ainsi obtenus sont soumis a des tests
identiques & ceux exposés dans les exemples 1R & 4, mis & part
que les pertes ont été mesurées toutes les semaines durant
90 jours.

Le tableau 2, ci-aprés, donne les pertes de carburant
exprimées en pourcent de celles des réservoirs non traités

produits selon l’exemple SR (mesurées & 40 °C; g/24h).

Tableau 2
Exemples Essence 100 % Mélange essence/méthanol
5R 100 % 100 %
6 79 % 78 %

Le tableau 2 montre le gain appréciable réaligé gréce &
l’invention en ce qui concerne 1’imperméabilisation des réser-

~

voirs & carburant en polyéthyléne.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la production de corps creux imperméables,
tels que des réservoirs a essence, par moulage par extrusion
soufflée a partir d’une matiére thermoplastique dans lequel la
paroi interne du corps creux moulé est directement traitée en
ligne par un gaz réactif en vue d’accroitre son imperméabilité
caractérisé en ce que, en vue du traitement par le gaz réactif,
la paroi interne du corps creux est refroidie superficiellement
par un fluide gazeux introduit a une température au plus égale a
- 50° C.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
fluide gazeux est introduit & une température comprise de - 60 a
- 150°cC.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce
que la matiére thermoplastique constitutive du réservoir comprend
une résine a base d’oléfines et en ce que le gaz réactif est du

fluor dilué dans un gaz inerte.

4. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 a 3
caractérisé en ce que le fluide gazeux utilisé pour refroidir
superficiellement la paroi interne du corps creux est un gaz

inerte tel que de l’azote.

5. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 3
caractérisé en ce que le fluide gazeux utilisé pour refroidir
superficiellement la paroi interne du corps creux est un gaz

réactif tel que du fluor éventuellement dilué dans un gaz inerte.

6. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 & 5
caractérisé en ce que la température du gaz réactif introduit

dans le corps creux est élevée progressivement.

7. Corps creux imperméables, tels que des réservoirs a
essence obtenus selon le procédé faisant 1'objet de 1’une

quelconque des revendications 1 a 6.
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