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@ Linvention concerne des compositions & base de poly-
mere d'éthyléne, caractérisées en ce quelles comprennent,
d'une part, de 80 & 99 % en poids d'au moins un polymére ou
copolymére d'éthyléne ayant une densité inférieure ou égale a

0,935 et, d'autre part, de 1 & 20 % en poids de I'ensemble

constitué :

a. D'un agent favorisant I'adhésivité choisi parmi les polybu-
ténes liquides et les polypropylénes atactiques &t

b. D'au moins une cire cristalline en quantité comprise entre
0,01 et 50 % en poids par rapport A cet ensemble.

Compositions a base d'un polymere d*éthyléne pour la fabrication de film auto- adhesﬁ et étirable 3 la temperature
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L'invention a pour objet des compositions de polymére
cu de copolymire d'éthyléne,applicables & la fabrication de
films au

ainsi gu

ot

o-adhfsifs et étirsbles & la température amblante,
1

2

o5 Tilms fabrigués & partir desdites compsitions.

&
>

IS

I1 sst @éja connu de préparer des-.compositions pour

Eal

£iims de matidre plastique auto-adhésifs et étirebles & la
tempéréture ambiante, ces compositions comprenant, d‘une part,
un polymdre ou copolymére d'éthyléne et, d‘'autre part, un agent
ravorisant 1'adhésivité. Le polymdre ou copolymére 4'éthyléne
mie en oeuvre dans ces compositions est généralement choisi
parii les polyéthylines de basse densité obtenus par polyméri-
sation de 1'éthyline & 1'alde 4'un catalyseur radicalaire, les
copolymeres d'éthyléne et d'ester vinylique obtenus par copoly-
mérisation d'éthyldne et d'ester vinylique & l'aide d'un ca-
talyseur radicalaive, les polyéthylénes de basse densité liné-
aires obtenus par copolymérisation de 1'éthyléne et d'av moins
une autre alpha-oléfine & 1'aide d'un systéme catalytique de
type Ziegler ou a'un catalyseur de type Phillips, ou bien des
mélanges de deux ou plusieurs de ces polyméres ou copolyméres
a'éthyléne. Par ailleurs, 1'agent favorisant 1'adhésivité, mis
en oeuvre dans ces compositions, est généralement choisl parmi
les copolyméres d'éihyléne et de propyléne de type élastomére,
ies polybuttnes liquides, les polyisobutenes,- les poly-
propylénes atactiques, ou les polyméres hydrocarbonés amorphes,
constituds généralement de résines polycycliques hydrogénées,
telles que des résines hydrogénées de polycyclopentadiéne, de
polyterpéne ou de coumarene-indéne.

Tes films fabriqués & partir de telles compositions
doivent présenter, tout d'abord, des caractéristiques  d'éti-
rage et des propriétés mécaniques, telles qu'allongement a
ia rupture et résistances & la déchirure et & la rupture, per-
mettant 1'étirage & la température ambiante. Ces films dolvent
présenter par ailleurs des propriétés -d'adhésivité, notamment
une résistance au décollement et une facilité d'utilisation

dans les techniques'du film auto-~adhésif qui permettent 1'au-
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tometisation des opérations d'emballiage.

On constate cependant que lés films réalisés & partir
de telles compositions présentent généralement deux types de
défeuts importants. Le.premier de ces. défauts est 1ié & 1l'as-
pect graisseux de ces films, notemment quand 1'agent favorisant
1'adhésivité est cholsi parmi les polybut®nes ou les polyiebut®res. Cet
aspect graisseux peut, dans certains cas, perturber la conduite '
automatisée des 6pérations d'emballage et provoquer, en outre,
une certaine détéricration des cbjets emballés,., Le second dé-
faut présenté par ces compositions est 1ié & une diminution
importente de 1l'adhésivité ou de la résistance au décéllement
des films, quand la température ambiante augmente. Un tel phé-
noméne est particulidremsnt génanit quand les objets embaliés
au moyen de ces films sont sounis & une action de la chaleur,
stockds ou transporiés dans éeé'pays ol la température ambiante
est relativement élevée.

Pour diminuer ou supprimer l'aspect graisseux de ces
films, il a déja éité proposé d’ajouter aux compositions pour
film auto-adhésif et étirable, des mono et/ou di-glycérides'
d'acides gras. On constate que les films obtenus ont effective-
ment un meilleur aspeet-de surface, malis que leur pouvolr adhé-
sif est sensiblement réduit. _

1a demanderesse é maintenant tréuvé qu’il est possible
d'éviter les défauts cités précédemment et de fabriquer & par-
{ir de nouvelles compositions de polymére ou de copolymére
d'éthyléne, des films auto~adhésifs ét étirables & la tempéra-
ture ambiante, dans des conditions de mise en oeuvre facillitées.
Plus particulitrement, ces films préséntent &4 la fois des pro-
priétés mécaniques excellentes et des propriétés d'adhésivité
nettement améliorées.

ILa présente inventidn a donec pour objet des compositions
4 base de polymére d'éthyléne, caractérisées en ce qu'elles
comprennent, d'une part, de 80 & 99 % en poids d'au moins un
polymére ou copolymére d'éthyléne ayant une densité inférieure
ou égale & 0,935 et, d'autre part, de 1 & 20 % en poids de

1'ensemble constitué :
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un agent favorisant 1'adhésivité, choisi parmi les
polybuténes ou polyisobuténes et les pplyprbpylénes
etactiques et . 7

b) d'su moins une cire eristalline, en quantité comprise

enire 0,01 2% 50 ¢ en poids par rapport & cet ensemble,
cetie eire cristalline ayant un ou plusieurs points
de fusion mesurés -  par anmalyse enthalpique diffé-
rentielle, compris entre 50 et 200°C et ﬁné masse
moléculaire moyenne en ngmbre comprise entre 250 et
15 000 ' , '

Les polymdres ou copolyméres d'éthyléne de densité infé-
rieure ou égele i 0,935 mis en oeuvre dans les compositions se-
lon la présente invention peuvent éfre;choisis parmi-uné grande
variété de polymtres. TIls peuvent 2tre choisis envpérticulier
parmi les polyéthylines de basse densité, de p?éférence comprise
entre 0,020 et 0,930, ocbtemis par polymérisation de 1'éthyline en
présence d'un catalyseur radicalaire, tel qu‘un’pefdxyde organi-
que , sous une pression élevée, pouvant €tre comprise entre en-
viron 6 et 250 MPa et & une température comprise entre environ
40 et 300°C. Ils peuvent également €tre choisis parmi les copo-
lymeres d'éthyléne et d'un ééter vinylique_d’ﬁh acide gras, de
préférence aliphatique et saturé, comprenant de 1 & 30 atomes de
carbone., Ainsi, on peut utiliser,éommé ester vihylique;le propio-
nate de vinyle, 1'hexanoate de vinyle, 1'octanoate de vinyle,
le béhénate  de vinyle ou l'acétate d‘'isopropényle, ou de
préférence 1'acétate de vinyle. ' _

Ces copolyméres d'éthyléne et d'ester viny-
lique contiennent au moins 89 % en poids et de préférence de 91
4 95 % en poids d'éthyléne, leur densité'étant,cbmprise de pré-
férence entre 0,917 et 0,033. Ils sont obtenus par copolymérisa-
tion d'éthyléne et d'un ester vinyligue en présence d'un cataly-
seur radicalaire tel qu’un peroxyde organique, Sous une pression
élevée,comprise éntre environ 6 et 270 MPa et & une température
comprise entre environ Ao'et.300°c. ) o

Les polyméres ou copolymeres d'éthyléne de densité infé-
rieure ou égale & 0,935, utilisés dans les compositions selon la
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Jz:eﬁiicn sont ifcutefeas éh9551s, de préférence, parmi les poly-
éinyidnes de bassz densits linéaires, chtenus par copolymérisation
d'éthyléne et d'au moins une autrs aipha—éléfihe, en présencé'd’un
systéeme catalytiqﬁa de type. Ziegler ou d'un catalyseur de type
Phillips. Ainsi par =xemple on peut utiliser comme polyéthyléne de
hasse densité lindaire, des copolyméres d'éthylene et d'une autre
alpha-oléfine pouvant comporter de 3 & 12 atomes de carbone, telles ;
que le propyléne, le butgne-1, 1'hexgne-1, le méthyl-4-penténe-1,

et 1l'octene-l, ou bien des terpolymeres d'éthyléne, de propyléne ou
de butdne-1, et d'une autre alphg-oléfine pouvant comporter de 5 a
12 atomes de carbene. Ces polyéthylenes de basse densité lindaire -
contiennent généralement de 8C & 98 % , de préférence de 85 a 97 %
en poids d'éthylene, leur densité pouvant étre comprise entre 0,880
et 0,935 et de préférence comprise entre 0,900-et 0,930. 1ls peuvent
etre fabrigués par copolymérisétion sous une pression inférieure a

6 MPa, en particulier compfise entre 0,1 et 5 MPa, soit & une tempé-
rature comprise entre 40 et 100°C au sein d'un milieu d'hydrocarburé
liguide inerte dans lequel le copolymére»broduit est en suspension,
soit en 2 qﬁe température comprise enire environ 110 et 300°C au
sein d'un hydrocafbure liquide inerte dans lequel le copolymére pro-
duit est dissous. ) '

11 est toutefois partiéuliérement avantageux de fabriquer
les polyéthylénes de basse densité linéaire par copglymérjsatiOH;
en 1'absence d'hydrocarbure liquide, d'éthyléne et d'au moins une
autre aipha—oléfine; en 1it fluidisé et/ou éventuellement agité -
mécaniquement, 2 1'aide d'un systéme catalytique de type Ziegler
constitué, d'une part, d'un catalyseur comprenant un composg
halogéné d'un métal de transition appartenant au groupes IV, V et
VI de la classification périodique des éléments et, d'autre part, -
d'un catalyseur comprenant- un composé organométallique d'un métal
appartenant aux groupes 1I- & 111 de cette classification. Un 7
exemple non limitatif d'un tel catalyseur a pour formule générale :-

Mg,, e, M(OR)), (RZW)q X. D '
dans laquelle Me est un atome d'aluminium et/ou de zinc, M est un |

atome d'un métal de transition appartenant aux groupes IV, V
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et VI de la c.assification péricdigue des éléments, de préférence
un atome de titane et/ou de vanadium, R est un groupement alcoy-
le
alccyle comprenant de 2 4 12 atomes de carbone, X est un'atomer

¢}

comprenant de 2 & 14 atomes de carbone, R2 ast un groupement

de chlore et/ou de brome, D e3t un compesé donneur d'électron com-
prenant au moins un atome d'oxygdne, de soufre, d'azote ou de
phosphore, avec : '

m compris entre 0.5 et 50,de préférence compris entre 1

et 10
n compris entre O et 1,de préférence compris entre O et
0,5 _ '
p compris entre O et 3
g compris entre O et 1,de préférence compris éntre Oet G,5
r  comris entre 2 et 104, de préférence corpris entre 3 et 24
s compris entre 0 et 60,de préférence compris entre O et

20
71 sst dgalement possible de fabriquer les polyéthylenes de basse
densité 1inéaire,se10n un procédé de copolymérisation en phase
gazeuse d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-cléfine & 1laide
d'un catalyseur par exemple de type Phillips comprenant un compo=
éé d’oxyde de chrome associé & un support granulaire & base d'oxy-
de réfractaire et activé par traitement thermique 3 une tempéra-
mure d'aw moins 250°C et d'au plus égale & la température & la-
guelle le support gramulaire commence 3 se fritter, sous une at-
mosphidre non réductrice, de préférence une atmosphére oxydantz.
Ta ‘teneur pondérale en chrome du catalyseur est comprise entre
0,05 et 30 %,de préférence coprise enire 0,1 et 3%. Le cataly-
seur peut comprendre, outre le composé d'oxyde de chrome, un com-
posé du titane, en quantité telle que la teneur pondérale en tita-
ne dudit catalyseur est cowprise. entre 0,1 et 20 % de préférence
comprise  entre 0,5 et 8 %. Le support granulaire % base d'oxyde ré-
fractaire peut &tre choisl parmi 13 silice, l'alumine, 1'oxyde
de zirconium,1'oxyde de thorium, 1'oxyde de titane ou des mélan-
ges ou des coprécipltés de deux ou de plusieurs de ces oxydes.
L'activation par traitement thermique du catalyseur peut &tre
réalisde en présence de composés du fluor, tels que l'hexafluoro-

titanate, le tétrafluoroborate et 1'hexafluorosilicate d'ammo-~
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nium, et éventuellement en préssnce ¢'un composé du titene choisi
parmi les aleoolates de titans.

Dans les compositions szlcn la présente inventim, denx
ou plusisurs des polyméres ou copolymdres d'éthyléne de densité
inférieure ou égele & 0,935 tels quz ceux cités précédemment peu-
vent €ire utilisés simultanément en mélange. Ainsi par eremple
on peut utiliser un mélange constitué, d'une part, d'un polyéthy-
ltne de basse densité ou d'un copolymdre d'éthyléne et d'ester
vinylique et d'autre part, d'un polyéthyléne de basse densité
linéaire, le mé_lange contenant de 10 & 90 & en poids et de préfé-
rence de 60 & 99 % en poids de polyéthyleéne de basse densité 1i-
néeire. 7

1es polyméres ou copolyméres d'éthyléne dé densité infé-
rieure ou égale & 0,935, utilisés dans les compositions selon la
présente invention, ont-un indice de flu_dite (_ IF2,16) mesuré &
190°C sous une charge de 2,16kg, compris entre 0,1 et 10 g/10
minutes, de préférence compris entre 0,2 et 5g/10 minutes. Ils -
peuvent présenter une largeur de répartition des masses molécu- .
laires comprise entre 2 et 15, et de préférence comprise entre 3‘
et 8, largeur calculée par le rapport de la masse moléculaire
moyenne en poids, Mw. & la masse moléculaire moyenne en nonibre
¥n déterminées par chromatographie par perméation sur gel. Ils
peuvent par ailleurs présenter un paramétre d'écoulement n com-
pris entre 15 et 400 de préférence compris entre 20 et 200, n
étant le rapport de 1'indice de flul divé IF 01,6 mesuré & 190°C
sous une charge de 21,6kg & 1'indice de fluidité IF2,16‘

Par analyse anthalpique différentielle & balayage, aprés recuit '
% 200°C,maintien & cette température pendant 20 minutes, refroi-
dissement 2 la vitesse de 16°C par minute et chb.ufi_‘age a

12 vitesse de 16°C par minute, les polyméres ou copolymér.es a‘é-
thyléene de densité inférieure ou égale & 0,935 mis en oeuvre dans
les compomtmns selon la présente invention, presentent un ou
plusieurs points de fusion compris entre 100. et 130°C. Toutefois,
on utilise plus avamtageusement un polymére ou un copolymére d'é-
thyléne présentant un ou plusieurs points de fusion compris entre

110°C et 128°C et de pr_éférence un point de fusion unique compris
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sntre 115°C et 123°C, correspondant & ure phase cfistal]ine ayén't unie ré-
partition particuligre des dimensions des cristallites. Ce ou ces
points de fusion peuvent &tre . de préférence aécompagnés d'une pla-
ge de fusion étalée entre 160 et 120°C environ, correspondant 2

ung phase amorphe relativement importante° L'enthalpie de fusion des
polymeres ou copolyméres d'éthyléne de densité infériesure ou égale

& 0,935 peut étre comprise entre 4D et 170 J/g, de préférence comr -

prise entre 60 et 120 J/g. Leur degré de cristallinité, déduit

des mesures d'enthalpie de fusion, peut étre compris entre 15 et

60 %, de préférence compris entre 20 et 45 %.

Les compositions & base de polymére d'éthyléne selon la
présente invention doivent comporter de 1 & 20 % en peids de 1'en-
semble constitué d'un agent'favorisant'l'adhésivité et d'éu moins .
une cire cristalline. Une teneur inférieure &1 % en poids ne
permettrait pas de donmer aux films obtenus é partir de telles
compositions les propriétés d*adhésivité désirdes. 'Aﬁ contraire,
une teneur supérieure & 20 % en poids affecterait les propriétés
mécaniques des "films. La ‘teneur pondérale est
comprise entre 2 et 15% en poids quand l'agent favorisant 1'adhé-
sivité est un polybuténe ou un polyisobuténe. et entre 5 et 20 %
quand 1'agent favorisant 1'adhésivité est un polypropyléne atac-
tique. ' ) ] S ' :

On peut utiliser un polybuténe fabriqué par polymérisation
cationiqué du buténe-1 ou des buténes-2 ou d'un mélange de buténe-
1 et des buténes-2. I1 est également possible de fabriquer un po-
lybuténe par copolymérisatioh d'isobuténe avec dd butgne-1 et/ou
des buténes-2, notamment & 1'aide d'un catalyseur de-type Friedel-
Crafts, tel que le trichlorure d'aluminium, le trifluorure de bore,
les tétrachlorures d'étain ou de titame. On peut égalementrutiliser
un polyisobuténe fabriquérpar polymérisation de l‘isobhténe, a
1'aide d'un catalyseur cationique. f

Les'polybuténes ou polyisobuténes qui conviennent pourrpré—
parer les compositions selon 1'invention , possédentyuﬁé'masse mo-
léculaire moyenne en nombre, comprise entre 500 et 10 000,de pré—
férence comprise entre 700 et 5 000. On peut utiliser & titre

d'exemple, des polybuténss vendus par BP CHIMIE sous les appella-
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tione commerciales NAPVIC D ‘\). NAPLIS DO1OND/, NAPVIS D SS:D,
“aPVIS D ZODC:)ou leurs mélanges. Les pciybuténes ou polyisobu-
téres présentent par ailleurs une viscosité & 100°C comprise entre

16 et 10 06 centistokes, de vréférence comprise entre 50 st 5 X ;o4

ATt

centisiokes. \iscosité mesurée selon la narme NF-T-60100 o u la
norme ASTHI-D-£45.
il est g emerit possible ¢'utiliser,en tant qu'agent fa-

orl

fre
o

sant 1'adhésivité,un polypropyléne atactique. 11 s'agit prin~

s

cipalement de polypropyléne ou de copolyméres de propylene et d'é-

10 thyizne ayant une densité comprise entre 0,85 et 0,91 et ayant une
masse moléculaire moyerne en nembre comprise entre 500 et 50 ODU
de préférence comprise entre 1 000 et 10 000 et plus particulidre-
ment comprise entre 1 000 et 5 000 et sreseqtant une absence tota-
je de cristallinité selon 1'analyse anthalpique dlfferent;elle,

La présence de cire cristalline dans les compositions se-

ot
Y

lon 1'invention & une grande importance. La nature de la cire cris-
talline doit &tre choisie en fonction de la nature des constituants
des compositions et en particulier de la natdre des polymeres d'é—
thylzne et de 1'agent favorisant l'adhééivité, en vue d'une effica-
20 cité maximale pour éviter les défauts des compositions antérieure-
ment connues. Ainsi 1tutilisation de cette cire cristalline propo-
sée dans le cadre de la prééente invention permet d'une fagon inat-
tendue non seulement d'améliorer trks sensiblement les propriétés
d'adhésivité des films obtenus & partir de ces nouvelles composi~
25 tions, mais aussi de préserver les excellentes prbpriétés mécani~
ques de ces films et mémerde les améliorer, ce que n'avait jamais
pu 8tre réalisé jusgu'a présent. '
La quantité de cire cristalline dans 1'ensemble constitué
avec gent favorisant 1'adhésivité est comprise entre 0,01 et
39 50 % en poids et de préférence comprise entre 0,1 et 10 % en potids.
Une quantité trop faible de cire cristalline ne permettrait pas
d'améliorer les propriétés d'adhésivité des films, notamment & tem-
pérature ambiante relativement élevée, et de supprimer 1'aspect
1Taspect graisseﬁx en surface de ces films. Une quanfité au con-
35 traire trop importante de cire cristalline diminuerait leé proprié-

tés d'adhésivité des films quelle que soit la température ambiante.
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Par analyse enthalpique différentielle & balayage, apreés

e

recuit & 200°C, maintien & cette température pendant 20 minutes,

]

efroidissement & la vitesse de 16° C par minute et chauffage &

[

a vitesse de 16°C par minute, la cire cristalline mise en oeuvre

izns les compositions selon 1'invention doit présenter un ou plu-

)

sieurs points de fusion compris entre 50 et 200°C, de préférence
compris entre 60° et 160°C. Cette cire cristalline posséde ainsi
une phase cristalline ayant une répartition des dimensions des
cristallites qui convient particuligrement bien & la nature des
constituants des compositions selon 1'invention. L'enthalpie de
fusion de cette cire cristalline est comprise généralement entre
&0 et 300 J/g, de préférence comprise entre BO et 200 J/g

' Les cires cristallines qui conviennent pour préparer les
compositions selon 1'invention, préséntent par ailleurs uné masse
moléculaire moyenne en nombre, mesurée par osmoméirie ou par chro-
matographie par perméation sur gel,comprise entre 250 et 15 000,
de préférence comprise entre 300 et 10 000, et plus particuligre-
ment comprise entre 300 et 5 000. .

Ces cires cristallines peuvent étre choisies parmi une
grande variété de cires, allant des cires naturelles jusqu'adx'
cires de synthése. Parmi les éires naturelles, on peut utiliser des
cires animales telles que la cire.d'abeille, des cires végétales
telles que la cire de Carnauba dont le constituant majeur est 1'es-
ter de 1l'acide cérotique et de 1'alcool myricilique, ayant une mas-
se moléculaire de 830, des cires paraffiniges d'origine pétroligre
isolées du distillat paraffineux, se présentant & 1'examen micross-
copique sous forme de longues aiguilles ainsi que des cires micro-
cristallines d'origine pétrolitre, séparées des résidus de distilla-
tion au moyen de solvants, se présentant & l'examen microscopique
sous forme de petits cristaux irréguliers et peu allongés.

Parmi les cires de synth&se, par exemple , on peut utili-
ser socit des cires microcristallines obtenues par synthése de type
Fischer-Tropsch,ayant des masses moléculaires moyennes en nombre
comprises généralement. entre 400 et 1000, soit des cires de polyéthy-
1zne de haute ou de basse densifé obtenues par polymérisation direc-

te de 1'éthylene ou par dégradation de pplyéthyléhes de masses mo-
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lé:élaires,moyennes élévées, ces cires de polyéthyléne syant des
masses moléculaires movennes en nombra comprises entre 00 &t
15.000, de préférence comprisss entre 200 et 5 000, soit une huile
de ricin hydrogénée dort ls constitusnt majeur est le triglycéride
de 1l'acide ricinoléigque hyarﬂgéné, 4s masse moléculaire 938, soit
encore des cires constituéss d'amides aliphatiques de masses molé-

culaires élevées, ayant par exempls un point de fusion de l'ordre

Les éompcsitions selon l‘inﬁention peuvent étre préparées
selon les méthodes connues de mélange , telles que l'emploi d'un
malaxeur de type Banbury, d'un tambour & culbutage,'d'unvmélan-
geur continu ou discontinu ou d'une extrudeuse de mélange & mono-
vis ou double vis. Elles peuvent aussi étre préparées en mélan-
geant au préalable l'agent favorisant 1'adhésivité avec la cire
cristalline & une température proche de la température de fusion
de la cire cristalline ou supérieure & celle-ci, le mélange ainsi
obtenu se présentant & la température ambiante (20°C) sous forme
de gel. Ce mélénge peut étre mis en oceuvre dans la composition se-

lon 1'invention soit & la température ambiante,soit préalablement

réchauffé entre 50 et 200°C, afin de retrouver la fluidité néces-

saire au moment de son addition au polymére ou copolymere d'éthy~-

Vléne de densité inférieure ou égale a 0,935. On peut, si on le désire,
ajouter aux compositions selon 1'invention les additifs habituel-

lement employeés avec les,polyméresrou copolymeres d'éthyléne, tels
que des agents anti-oxydants, des agents stabilisants, des compo-

éés absorbant d'ultra-violet, des agents antistatiques, des colo-

rants ou pigments.

7 Des films auto-adhésifs et étirables & la température am-
biante, de type monocouche ou multicouche, peuvent étre-obtenus a
partir des compositions selon 1'invention par extrusion-soufflage
aurmoyen d'une filiere cylindrigue et & une température générale-
ment comprise entre 1B0 et 280°C, avec un taux de gonflage poﬁvant
étre compris entre 1,5 et 4. 1Ils peuvent aussi étre obtenus par
extrusion au moyen d'une filidre plate, la face la plus adhésive du
film étant celle en contact avec le rouleau de refroidissement. Les

films ainsi obtenus ont une épaisseur comprise entre 10 et 150 mi-
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crons environ. lls ont un aspect nen gfaisseux en surface et pré-
sentent une résistance au décollement élevée et relativement peu '
sensible & la température ambiante, ainsi que d'excellentes proprié-
tés mécaniques ' ‘ '

La résistance au décollement des - sllms, caracberlsant leurs
propriétés d'adhésiviié, est déterminés en mettant en ceuvre des
¢prouvettes constituées par des bandes de film de 5cm de large, mi-
ses on regard les unes part rapport aux autres sur une longueur de
3cm (soit une surface de 15 cm?) et sous une pression de 830g/cm’

>

pendent 30 minutes. Ces éprouvettes sont ensuite soumiszes 2 une
force de traction & une vitesse de 250 millimdtres par minute, la
distance entre machoires étant initialement de 50 millimétrés. On
mesurc la force de traction (en Newton) nécessaire au décollement
ainsi que l'allongement ( en mllllmétre) de 1 éprouvette avant sé-
parat1on des deux parties.

Sur ces films, on mesure les résiStanc@s 3 la déchi-
rure dans le sens paralléle et dans le sens transversal détermi-
nées selon -la norme ASTM-D-1922 et exprlmees en grammes pour des
films de 25 microns d'épaissesr. ' ‘

L'invention est illustfée par les exemples suivants :
Exemple 1 ' o 7

La composition (A) pour film auto-adhésif et etlrable 5 1a
température ambiante est la suivante : )

a) 96,5 % en poids d'un polyethylene de basse densité liné-

aire obtenu par copnlymerlaatlonr d’ ethylene et de
buténe~1 en phase- ‘gazeuse au moyen d'un 11t fluidisé,
ayant une teneur pondérale en motifs derlves du bute-
ne-1 de 7,5 %, une denSIte de 0, 918 (a 20°C), un indi-
ce de fluidité ‘IF2,16 } de 0,9, un paramétre d' 'écou-
lement (n) de 25, une largeur de répartition des masses
moléculairss (Mw / MA) de 4,5, un-point de-fusion uni-
que déterminé par analyse;enfhalpique diFférentielle'
‘égal 2 123°C et une enthalpie de fusion de 96 J/g;

b) 3,5 % en poids d'un mélange constitué de 99 % en poiq§\

d'un polybuténe d’appgllation commerciale NAPVIS D Bin

vendu par BP CHIMIE, ayant une masse moléculaire
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meyenne en nombre de 1350 et.une viscosité 2 lﬂﬂﬂtrde 650
periistokes, et de 1 % en poids d'une cire cirstalline obte-
nue par synthise de type Fischer-Tropsch, d'appellation
compercizle SASOLWAX HZ <§>vendu par SASGL (Afrique du Sud)j.
5 Cette cire cristaliine-présente une masse moléculaire en

numbre détsrminée par osmométrie, égale a 600, deux pdints de
fusion, déterminds par analyss enthalpique différentielle,

. dgaux & 78 et 143°C et une enthalpie de fusion de 193 I/ g.

La composition {£) est additionnée de :

" ‘

16 8,1 % en poids de stéarate de calcium 7

6,02 % en poids d'un agent anti-oxydant de type phénol encombré
d’appelliztion commerciale IRGANOX 1976\_) vendu par CIBA-GEIGY et
0,08 % en pcwdﬂ d'un agent stabilisant phosphoré, d'appellation
commerciale IRGAFQOS 1‘.68 vendu par CIBA-GEIGY. 7

s

15 ies Films soni réalisés 3 partir de cette compbsiticn'par
extrusion-soufflage au moyen d'ure filiéra'cylindriQUe; sous
forme diune gaine d’épaisseur de 35 microns. Les caractéristiqués
d'adhésivité des films déterminées par leur résistance au décolle-
ment sont évaluées aprés une période de 24 heures. Les résultats

20 sont rassemblés dans le Tableau I. L'analyse de ces résultats
montre gue les fiims obtenus & partir de la composition (A) ont un
aspect non graisseux en surface et présentent & la fois d'excel-

-~

lentes propriétésrd'adhésivitéVa 239C, caractérisées par des va- -
leurs élevées de leur résistance au décollement et de leur allon-

25 gement avant rupture et des—bropriétés mécaniqués trés satisfai-
santes. - ' -

Exemple 2 (comparatif)

La composition (B} pour film auto-adh331f et etlrable a
la temperature ambiante est identique 2 la composition (A) dé-
35 crite & l'exemple I, excepté le fait que l'on n'utilise pas de
cire cristalline. La composition ’B; est additionnée de stéarate
de calcium, dJ'IRGANGX l8715 dans les mémes proportions que 1ls
composition {A}. A '
Les films sont réalisés comme & 1’ exemple-1. Les résul- 7
tats sont rassembles dans le Tableau 1. L'analyse de ces résultats mon-

A\
wn
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e sque les films obtenus & partir d¢ la composition (B) ont un
aspect graisseux en surface et présentent des propriétés d'adhé-
sivisé & 23°C midiccres, caractérisées pai des valeurs relativemesnt
Taibles de leur résistance au décollement et de leur allongement

5 avant rupture.

Ezemnle 3 (comparatif)

e composition (C) pour film auto-adhésif et é%irable 4 la
température ambiante est la suivante : o
a) 95,75 % en poids d'un polyéthyléne de basse densité li-
18 ndaire identigue & celui utilisé & 1l'exemplsz 1.
' b) 3,5 % en poids d'un polybutdne identique & celul utili-
sé & 1l'ememple 1. '
e} 0,75 % en poids dlun produit comprensnt des mono et di-
glyeérides d'acide oléique d'appellation commerciale
15 ATVER 121®vendu par ATIAS CHEMICAL (France).
Ta composition {C) est additionnée de stéarate de caleiuvm
armmoanor 10760 et a' moaros 1688

que la composition (A) de l'exemple 1. Les films sont réalisés

dans les mémes proportions

comme & 1'exemple 1. )
20 Lios wésuliats sont rassemblés dans le Tableau I. L'analyse
de ces résulints montre que les films obtenus 3 partir de la com-
position (C) ont un aspect non graisseux en surface, mals présen-
toni des propriétés d'adhésivité 3 23°C médioeres,caractérisées
par des valeurs relativement faibles de leur résistance au décole
25 lzment et de leur allongement avant rupture.
Exemple 4 '
Lz composition (D) pour film auto-adhésif et étirable & la
température ambiante est la suivante : ‘
a) 96,5 ¢ en poids d'un polyéthyléne de basse densité li-
30 7 néaire obtenu par copolvmérisation d'éthyléne et de
puténe-1 en phase gazeuse au moyen d'un lit fluldisé,
ayant une teneur pondérale en motifs dérivés du buténe-
1 de 5,5 % une densité de 0,928 ( & 20°C),un indice de
fluidité (IFz,lé
35 de 22, une largeur de répartition des masses moléculai-

) de 4,2,un paramétre d'écoulement (n)

res (Mi/MR) de 3,2 , un point de fusion unique détermi-
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né par anelyse enthalplique différentielle, égal & 126°C
- &* une enthalpie de fusion de 125 J/g _
b) 2,5 % en peids ¢'un mélange constitué de 99 % en poids
. d'un polybutdne identigue & celul utilisé & 1'exemple
1 et de : T en poids ¢'une cire cristalline identique
4 celle utilisée & 1'exemple 1. '

Iz ccmposition (D) est additionnée de stéarate de calcium,
&' IRGANCGX 1076<:)et G- IRGAFOS 168 dans les mémes proportions
que la composition {A) de 1l'exemple 1..

Tes films sont réalisés comme & 1'exemple 1. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau 1. L’analyse de ces résultats mon-
tre que les films obtenus & pariir ¢ ls composition (D) ont un as-
pect nen graisseux en surface et présentent & la fols d'excellen-
tes propriétés d'adhésivité A 23°C, caractérisées par des valeurs
élevées de leur résistence au décollement et de leur allongement
avant rupture et des propriétés mécaniques trés satisfaisantes.
Exemple 5 (comparatif) '

Ia composition (E) pour f£ilm auto-adhésif et étirable & la

température ambiante est identique % la composition (D) déerite &
1l'exemple 4, excepté ie fait ‘qu'elle ne comprend pas de cire cris-
talline. Ia composition (E) est additionnée de stéarate de calcium,
4" IRGANGK lCWé(E)et & 'TRGAFCS 16 dans les mémes proportions que
la composition (A) de 1l'exemple 1.

Tes films sont réalisés comme 2 l'exemple 1. Les résultats
sont rassemblés dans le tablesu 1. L'analyse de ces résultats mon-
tre que les films obterus 2 pariir de la composition (E) ont un as-
pect graisseux en surface et préserent des proriétés d'adhésivité
3 23°C médiocres, caractérisées par des valeurs relativement faie
ples de leur résistance au décollement et de leur allongement avant
rupture.

Exemple 6 { comparatif)

1z composition (F) powr £ilm auto-adhésif et étirable & ie
température ambiante esi la suivanie :
2) 95,75 & en poids d'ur polyéthyléne de basse densité 1i-
néaire identiqué % -celuw’ utilisé & 1'exemple &

by

b) 3,5 ¢ en poids ¢'un polybuténe identique & celui utili-
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Y 0.75 % en poids d'un produit comprepant des mono et di=

it

-

ivedrides &lacide oléigue, 1dent1que 3 pelul udilisé
gly ,

Iz composition F) est addizionnde de stéarate de calelum
p =~ :
4 TREANTE lﬁ?b;§> at @' TREAFOS 105 Rldans les mémes proportlons
i

iz composition (A) de llexemple 1.

Tze films sont réalisés comme 2 1'exemple 1. uns ?"SLlTa“c

3

sont rassexblés dans le tablesu L. - aﬁalysc de ces resultata mOni-
s & pariir de la composition (¥) ont un as
peet non gralsseu é@ sur fa e,:ais présentent d@s pTOP?LEt@S dla-
dhdsivied B 23° C médiocres caractérisées par. des valeurs relati-
vément faibles de leur risistance au décollement et de leur allon-

gewent avant rupture.

Lxcmpnle T

ia composition {G) pour film-autowadhésif et Stirable & la -
sempérature embiante est la sulvante : , '
2) 96,5 % en poids d'un polyéthyléne de basse densité 1i-
néaive identique & celui utilisé & 1'exemple L.
b) 3,5 % en poids d'un mélange comstitué de 99 % en poids
d'un polybutgnz d'appellation com merciale NAPVIS D 10@
vendu par BF CHIMIE {France), ayant une masse molécu-
laire moyenré en nombre de 970 et ure viscnsitéré
100°C -de 220 centlstokes gt de 1l % en'poids d'une cire
cristalline identique & celle utilisse & 1'exemple 1.
Ia composition (@) est addltlonnée de stéarate de caleium,
a" TRGANCK 1076 t d'IRGAFOS 168 dans les mémes proportions
que la composition (A) de l'exemple 1. ,
les f£ilms sont réalisés comme 2 1'exemple 1. Les résultats

sont rassemblés dans 1e tebleaw Z. L analyse de ces résultals mon-

0
(1]

re.gue ros films oblenus z par<ir L& composition,(G} présen=

tens des propriétés & sdhésivité relativement peu altérées guanc

la température s'éléve de 23 & 50°C.
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DEVENDICATIONS

1. Compositions & base de polymére d'éthyléne, caraciérisées en ce

qu'elles comprennent, ¢'une part, de 80 & 99 £ en poids dau

moins un polymére ou copolymere d'éthyléne ayant une densité

inférieure ou égale & £,035 et d'autre part, de 1 2 20 % en
poids de 1'ensemble constitué :
a) d'un agent favorisant 1'adhésivité choisi parmi les polybu-
ténes liquides et les polyprcpylénes atactiques‘et '
b) d'au moins une cire cristalline en quantité comprise entre
0,01 et 50 % en poids par rapport & cet ensemble, cette cire
cristalline ayant un ou plusieurs points de fusion, détermi-’
nés par analyse enthalpique différentielle, compris entre 50
et 200 °C et une masse moléculaire moyenne en nombre compri-
se entre 250 et 15 CCO. '
Compositions selon la revendication 1, caractérisdes en ce que
le polymére ou copolymtre d'éthyléne a un indice de fluidité,
mesuré & 190°C sous une sharge de 2,16 kg, compris entre 0,1 et
16 g/10 minutes. . '

. Compositions selon la revendiecation 1, caractérides en ce gue

‘le polymdre ou le copolymere d'éthyléne est choisi parmi soit les

polyéthylénes de basse densité et les copolyméres d'éthyléne
et d'ester vinylique obienus sous pression élevée et & haute
temp&rabure,. 8 1'aide de.eatalyseur radicalaire,.soit-parmi
les polyéthylines de basse denslté linéaire‘obtenus par copo-
lymérisation de- 1'éthyléne et d'au moins une autre alpha-0lé-
fine, & 1'aide d'un systéme catalytique de type Ziégler ou

d'un catalyseur de type Phillips.
Compositions selon la revendication 1, caractérisées en ce que

les polybuténes ou polyiscbuténes ont une wasse moléculaire
moyenne en nombre comprise entre 500 et 10 000, de préférence

comprise entre 700 et 5 000.

. Compositions selon la revendication 1, caractérisées en ce que

les polypropylénes atactiques ont une masse moléculaire moyenne
en nombre comprise entre 500 et 50 000, de préférence comprise
entre 1 000 et 10 000.

6. Procédé de préparation des compositions selon 1'une des reven-
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dications 1 & 5, caractérisées en ce que l'agenit favorisant
1'adhésivité et la cire eristelliine sont mélangés avant d'étre

additionnés au polymére ou copolymere 4'éthyline.

w1

. Films auto-adhésifs et étirables & la température ambiante, ca-
ractérisées en ce qu'ils sont obtenus par extrusion soufflage
ou par extrusion & travers une filiere plate a4 partir de compo-

sitions selon l'une des revendications 1 &'5.



