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(57) Abstract: The invention relates to a coextrusion binder containing: between 5 and 35 wt.- % of a polymer (A) comprising a

< mixture of between 80 and 20 wt.- % of a metallocene polyethylene (A1) having a density of between 0.863 and 0.915 and between

20 and 80 wt.- % of a non-metallocene LLDPE polyethylene (A2) having a density of between 0.9 and 0.95, the mixture of polymers
€7, Al and A2 being co-grafted; and between 95 and 65 wt.- % of homo-or copolymer metallocene polyethylene (B), the comonomer
of which comprises between 3 and 20 carbon atoms, preferably between 4 and 8 carbon atoms, having a density of between 0.863

d 0.915 and an MFI of between 0.5 and 30, preferably between 3 and 15 g/10 min, with the total adding up to 100 %. The mixture

e of A and B is such that the MFI thereof is between 0.1 and 15 and, preferably, between 1 and 13 g/10 min.
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(57) Abrégé : L' invention a pour objet un liant de coextrusion comprenant : 5 a 35 % en poids d’un polymere (A) lui-méme constitué
d’un mélange de 80 a 20 % en poids d’un polyéthyléne métallocene (Ai) de densité comprise entre 0,863 et 0,915 et de 20 a 80 %
en poids d’un polyéthylene LLDPE (A2) non métallocene de densité comprise entre 0,900 et 0,950, le mélange de polymeres (Al)
et (A2) étant cogreffé ; 95 a 65 % en poids de polyéthylene métallocene (B) homo ou copolymere dont le comonomere comprend 3
a 20 atomes de carbone, de préférence 4 a 8 atomes de carbone, dont la densité est comprise entre 0,863 et 0,915 et dont le MFT est
compris entre 0,5 et 30, de préférence entre 3 et 15 g/ 10 min ; le total faisant 100 %, le mélange de (A) et (B) étant tel que son MFI

est compris entre 0,1 et 15, de préférence entre 1 et 13 g / 10 min.
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DESCRIPTION

LIANT DE COEXTRUSION POUR POLYESTER A BASE DE POLYETHYLENE
METALLOCENE ET LLDPE COGREFFES ET DE POLYETHYLENE METALLOCENE

Lo présente invention concerne un Ifon’r de coextrusion adhérant sur des
couches de polyester et comprenant un mélange de polyéthyléne métallocéne,
abrégé PEm dans la suite du texte, de LLDPE non métallocéne, tous les deux cogreffés et
de polyéthylene metallocéne non greffé. L'invention concerne également la structure
multicouche comprenant ce liant et les objets éomprenon’r une telle structure.

Jusqu'a present les colles pour lier les couches ou films en PE ou en polyester
etaient a base de copolyméres éthylene/(méth)acrylate d'alkyle et/ou éthyléne/
acetate de vinyle. Mais ces colles ont pour inconvénients de dégager une forte odeur
posant des problemes d'utilisation. D'autre part, leur pouvoir d'adhésion n'est pas
specialement frés performant et en tout cas pas dans la durée. Ces colles ont
egalement pour inconvénients de ne pas permetire I'adhésion des couches de
polyester ou de polyoléfine sur des couches d'EVOH {matériau barriére).

Le document FR 2806734 de la demanderesse divulgue une composition
comprenant du PE métallocéne et du LLDPE non métallocéne cogreffés avec de
'acide carboxylique insafuré ou son dérivé ladite composition étant diluée dans Vdu PE
ou un elastomeére. Le PE pouvant étre dans cette demande un PE homopolymére ou
copolymere avec pour comonomere , dans ce cas, une alphaoléfine et il peut &tre un
PE de type HDPE (PE haute densité), LDPE (PE basse densité), LLDPE (PE basse densité
lineaire), VLDPE (PE irés basse densité) ou un PE métallocéne. Aucunes informations ni
exemples ne sont donnés sur le diluant lorsque celui-ci s'avére étre du PE métallocéne.

Lc:z demanderesse a molm‘enon’r trouvé un liant ne posant plus de problemes

--~olfcc’nfs comme les liants de’ l’oncnenne goncrohon et presem‘on’r un ‘pouVoir collant - o

Important dés son application allant en ougmen’ronf jusqu'a atteindre un plateau. De
plus, cet adhésif adhére aux couches d'EVOH [matériau barriére) contrairement aux
adhesifs de type ethylene/(méth)acrylate d'alkyle ou éthyléne/acétate de vinyle.

Ce liant presente des caractéristiques d'adhésion que ne décrivent pas les
avires documents de I'art antérieur. Ces caractéristiques sont décrites plus loin dans le
présent document.

On récupere le liant sous forme de granulés & la sortie d'une extrudeuse ou de
tout auire dispositif équivalent, la demanderesse a trouvé que cette granulation était
beaucoup plus facile que pour les liants de type Ethylene/acétate de vinyle greffés.

Ce liant permet donc I'élaboration de structures variées comprenant entre

autre une couche de polyéthyléne, une couche de polyester et/ou une couche de

COPIE DE CONFIRMATION
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materiau barriere. L'homme de I'arf adaptera le choix du polyester en fonction de Ia
méthode de transformation choisie.

Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou rigides tels
que des sachets, des bouteilles, des containers, des tubes, des tuyaux coexitrudés ou des
reservoirs d'essence multicouche pour véhicules.

L'invention a pour objet un liant de coexirusion comprenant :

- 5 a 35 % en poids d'un polymére (A) lui-méme constitué d'un mélange de 80
a 20 % en poids d'un polyéthylene métallocéne (A1) de densité comprise entre 0,863 et
0,215 et de 20 a 80 % en poids d'un polyéthyléne LLDPE {A2) non métallocéne de densité
comprise enfre 0,900 et 0,950, le mélange de polyméres (A1) et (A2) étant cogreffé par
un monomere de greffage choisi parmi les acides carboxyliques insaturés et leurs
derivés, la teneur du monomeére de greffage dans ledit mélange étant comprise entre
30 et 100 000 ppm, de préférence enire 600 et 5000 ppm:

- 95 0 65 % en poids de polyéthylene métallocéne (B) homo ou copolymére
dont le comonomere comprend 3 & 20 atomes de carbone, de préférence 4 & 8
atomes de carbone, dont la densité est comprise entre 0,863 et 0,915 et dont le MF,
indice de fluidité & I'état fondu mesuré sous 2,1ékg & 190°C selon la norme ASTMD 1238,
est compris entre 0,5 et 30, de préférence entre 3 et 15 g/10 min ;

le 1otal faisant 100 %, le mélange de (A) et (B) étant tel que son MFl est compris
entre 0,1 et 15, de préférence entre 1 et 13 g /10 min.

Selon un mode de réalisation le liant est caractérisé en ce que sa force
d'adhésion est augmeniée de 5 & 50 % entre l'instant =0 correspondant & son
application immediatement aprés son extrusion et I'instant 1=8jours.

Selon un mode de rédlisation le liant est caractérisé en ce que le monomeére de
greffage est I'anhydride maléique.

Selon un mode de réalisation le liant est caractérisé en ce qu'il comprend en
plus'un copolymeére (C) éfhyléné/ (mé’rh)acrquté d'alkyle. - . | |

Selon un mode de rédlisation le liant ésf coroctérisé en ce gue le MFl de (A) est
compris entre 0,1 et 5 g/10 min (ASTMD 1238 & 190°C sous 2,16 kg).

L'invention a également pour objet une structure multicouche caractérisée en
ce qu'elle comprend une couche (L) comprenant le liant précédemment décrit et une
couche (E) directement attachée & 'une des deux faces de ladite couche (L), ladite
couche (E) etant une couche de polyoléfine ou de polyester.

Selon un mode de rédlisation, la structure multicouche est caractérisée en ce
qu'une couche (F) est directement attachée a la seconde face de la couche (L), la
couche (L) etant prise en sandwich entre les couches (E) et [F), ladite couche (F) étant

soif une couche de polymeére choisi parmi le groupe des polyamides, des copolymeéres
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saponifies d'éthylene et d'acétate de vinyle (EVOH), des polyoléfines, des polyesters soit
une couche métallique.

L'invention concerne de plus un objet comprenant une structure décrite ci-
dessus ainsi que |'utilisation de la structure pour fabriquer des films ou des feuilles.

L'invention va maintenant étre décrite en détails.

Sagissant de (A1), on désigne par polyéthylene métallocéne les polyméres
obtenus par copolymérisation d'éthylene et d'adlpha oléfine ayant de 3 & 30 atomes de
carbone, de préférence de 3 & 8 atomes de carbone, telle que par exemple propyléne,
butene, pentene, héxéne ou octéne en présence d'un catalyseur monosite.

Des exemples d'alpha-oléfines ayant 3 d 30 atomes de carbone comme
comonomeres eventuels comprennem le propylene, 1-butene, 1-penténe, 3-méthyl-1-
butene, 1-hexéne, 4-méthyl-1-penténe, 3-méthyl-1-penténe, 1-octéne, 1-décéne, 1-
dodecene, 1-tétradécene, 1-hexadécéne, 1-octadécéne, 1-eicocéne, 1-dococéne, 1-
tetracocene, 1-hexacocéne, 1-octacocéne, et I1-triaconiéne. Ces alpha-oléfines
peuvent &ire utilisées seules ou en mélange de deux ou de plus de deux.

Un catalyseur monosite est constitué généralement d'un atome d'un métal
pouvant étre par exemple du zirconium ou du titane et de deux molécules cycliques
alkyles lices au métal. Plus spécifiquement, les catalyseurs métallocénes sont
habituellement composés de deux cycles cyclopentadiéniques liés au métal. Ces
catalyseurs sont frequemment utilisés avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou
activateurs, de preférence le méthylaluminoxane (MAQ). Le hafnium peut aussi étre
vtiliseé comme métal auquel le cyclopentadiéne est fixé. D'autres métallocénes peuvent
inclure des métaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des métaux de la série
des lanthanides peuvent aussi éfre utilisés.

Ces polyethylenes métallocénes peuvent aussi étre caractérisés par leur

roppor’r Mw / Mn < 3 ef de preference < 2 dons quuel Mwet Mn deSIgnenf

* respec’nvemem‘ la masse molcure moyenne en pouds et Iq masse molcure moyenne en= e

nombre. On désigne aussi par polyéthyléene métallocéne ceux oyom’r un MER { Melt Flow

Ratio ou rapport dindice de fluidité) inférieur & 6,53 et un rapport Mw / Mn supérieur &

MFR moins 4,63. MFR désigne le rapport du MFho (MF sous une charge de 10 Kg) au MFl,

[MFI sous une charge de 2,16 Kg). D'autres polyéthylénes métallocénes sont définis par

un MFR €gal ou supérieur & 6,13 et un rapport Mw / Mn  inférieur ou egal a MFR moins

4,63.

Avantageusement la densité de (A1) est comprise entre 0,863 et 0,915. Le MFI

du PEm (A1) est compris entre 0,5 et 30 g/10min (selon la norme ASTM D1238 & 190 °C
SOUs 2,16 Kg).
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S'agissant de (A2), le polymeére (A2) est un copolymére de I'éthyléne et d'une
alpha-olefine de type LLDPE (polyéthylene basse densité linéaire) et n'est pas de type
metallocene. Les alpha-oléfines ont avantageusement de 3 & 30 atomes de carbone.
La liste de ces alpha-oléfines a déjd été donnée plus haut. De préférence, ce sont des
alpha-oléfines ayant de 3 & 8 atomes de carbone.

La densité de (A2) est avantageusement comprise entre 0,900 et 0,950.

Le MFl ou indice de fluidité & I'état fondu de [A2) est compris entre 0,1 et 8 g9/10
min (selon la norme ASTM D1238 & 190 °C sous 2,16 Kg).

Le mélange des polymeres (Al) et (A2) est greffé avec un monomére de
greffage, c'est-a-dire que les polymeres (A1) et (A2) sont cogreffés. Le monomére de
greffage est choisi parmi les acides carboxyliques insaturés ou leurs dérivés fonctionnels.

Des exemples d'acides carboxyliques insaturés sont ceux ayant 2 & 20 atomes
de carbone tels que les acides acryliques, méthacryliques, maléique, fumarique et
Ifaconique. Les dérivés fonctionnels de ces acides carboxyliques insaturés comprennent
les anhydrides, les dérivés esters, les dérivés amides, les dérivés imides et les sels
métalliques (tels que les sels de métaux alcalins) de ces acides carboxyliques insaturés.

Des acides dicarboxyliques insaturés ayant 4 & 10 atomes de carbone et leurs
derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeéres de greffage
particulierement préféres.

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides et leurs
derives fonctionnels maléique, fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique,
cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-éne-1,2-dicarboxylique,
bicyclo(2,2,1)-hept-5-éne-2,3-dicarboxylique, x—-methylbicyclo(2,2,1)-hept-5-éne-2,3-
dicarboxylique, les anhydrides maléique, itaconique, citraconique, allylsuccinique,

cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, 4—-méthylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique,

bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x-méthylbicyclo(2,2,1)hept-5-&ne-2,2-
Des exemples d"oufres monoméres de greffage comprennent des esters

alkyliques en C1-Cg ou des dérives esters glycidyliques des acides carboxyliques

insatures fels que acrylate de méthyle, méthacrylate de méthyle, acrylate d'éthyie,
méthacrylate d'éthyle, acrylate de bulyle, méthacrylate de butyle, acrylate de
glycidyle, méthacrylate de glycidyle, maléate de mono-éthyle, maléate de diéthyie,
fumaraie de monomeéthyle, fumarate de diméthyle, itaconate de monométhyle, et
lfaconate de diéthyle ; des dérivés amides des acides carboxyliques insaturés tels que
acrylamide, méthacrylamide, monoamide maléique, diamide maléique, N-
monoethylamide maléique, N,N-diéthylamide maléique, N-monobutylamide maléique,
N.N-dibutylamide maléique, monoamide furamique, diamide furamique, N-

monoethylamide  fumarique, N,N-diéthylomide fumarique, N-monobutylamide
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fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des dérivés imides des acides carboxyliques
insaturés tels que maléimide, N-butyimaléimide et N-phénylmaléimide ; et des sels
metalliques d'acides carboxyliques insaturés tels que acrylate de sodium, meéthacrylate
de sodium, acrylate de potassium, et méthacrylate de potassium. On préfére
I'anhydride maiéique.

Divers procédeés connus peuvent étre utilisés pour greffer un monomére de
greffage sur le mélange de polyméres (A1) et (A2). Le mélange peut contenir les additifs
utilises habituellement lors de la mise en oeuvre des polyoléfines & des teneurs comprises
enire 10 ppm et 50 000 ppm, tels que les antioxydants & base de molécules phénoliques
substituees, les agents de protections UV, les agents de mise en oeuvre tels que les
amides gras, I'acide stéarique et ses sels, les polymeéres fluorés connus comme agents
pour eviter les défauts d'extrusion, les agents anti- buée & base d'amines, les agents anti-
bldquants tels que la silice ou le talc, les mélanges maiires avec colorants et les agents
nucleants entre autres.

Par exemple, le greffage peut étre réalisé en chauffant les polyméres (A1) et
(A2) a température élevée, environ 150° & environ 300°C, en presence ou en absence
d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants appropriés pouvant étre
utilises dans cette réaction sont le benzéne, le toluéne, le xyléne, le chlorobenzéne, le
cumene enfre avtres. Des initiateurs de radicaux appropriés qui peuvent étre utilisés
comprennent le t-butyl-hydroperoxyde, cuméne-hydroperoxyde, di-iso-propyl-benzéne-
hydroperoxyde, di-’r-buiyl-peroxyde, i-butyl-cumyl-peroxyde, dicumyl-peroxyde, 1,3-bis-
(T—bu’rylperoxy-isopropyl)benzéﬁe, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-
peroxyde, bis-3,5,5-triméthyl-hexanoyi-peroxyde et methyl-éthyl-cétone-peroxyde.

Dans le mélange de polyméres (A1) et [A2) modifié par greffage obtenu de la
fagon susmentionnée, la quantité du monomére de greffage peut éire choisie d'une

fagon appropriée mais elle est de préférence de 0,01 & 10 % en poids, c'est & dire de

- préférence de 600 ppm & 5000 ppm, par rapport au poids de (A1) et (A2) cogreffés. -~

La quaniité du monomere grefié est determinée par dosage des fonctions
succiniques par spectroscopie IRTF. Le MFl ou indice d'écoulement a I'état fondu de (A),
c'est-a-dire du mélange de (A1) et (A2) ayant été cogreffés, est compris enire 0,1 et
15 g/ 10 min (ASTM D 1238-190°C-2,16 kg), avantageusement entre 0,1 et 5 g/ 10min, de

préference entre 0,1 et 3 g/10 min.

Concernant le polyéthylene (B), il s'agit d'un polyéthylene métallocene

homopolymeére ou copolymere avec dans ce cas un comonomeére choisi parmi les
alpha-oléfines ayant de 3 & 20 atomes de carbone, de préférence de 4 a 8 atomes de
carbone.

Des exemples d'alpha oléfines ayant de 3 & 20 atomes de carbone

comprennent le propyléne, 1-buténe, 1-penténe, 3-methyl-1-butéene, 1-hexéne,
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4-methyl-1-pentene,  3-méthyl-1-penténe,  1-octéne, 1-décéne, 1-dodécéne,
I-tetradecene, 1-hexadécéne, 1-octadécene, 1-eicocéne. Ces alpha oléfines peuvent
etre utilisees seules ou en mélange de deux ou de plus de deux.

Le polyéthylene métallocéne (B) a une densité comprise entre 0,863 et 0,915 et
un MFI {[mesuré selon la norme ASTM D 1238 & 190°C sous 2,16kg) compris entre 0,5 et
30 g/10min, de préférence enire 3 et 15 g/10min.

Le MFI du liant de coextrusion est compris entre 0,1 et 15g/10min, de préférence
entre 1 et 13g/10min (ASTMD 1238-190°C-2,16kq).

Les liants de linvention sont utiles pour les structures multicouches comme par
exemple les films, les feuilles, les tubes et les corps creux.

La struciure multicouche de la présente invention comprend une couche (L)
comprenant le liant précédemment décrit et une couche (E) directement attachée &
une premiere face de ladite couche (L). La couche (E) est une couche de polyméres
choisis parmi les polyoléfines et les polyesters.

Une couche (F) peut également éire directement attachée & la seconde face

de la couche (L), la couche (L) étant prise en sandwich entre les couches (E) et (F),
ladite couche (F) étant soit une couche de polymére choisi parmi le groupe des
polyamides, des copolymeres saponifiés d'éthyléne et d'acétate de vinyle (EVOH) soit
une couche métallique.

Mais la siructure multicouche peut également comprendre une couche (L)
comprenant le liant pris en sandwich entre deux couches (F).

On peut a titre d'exemple énumérer les structures suivantes : PA désignant le
polyamide, L le liant, PE le polyéthyléne, PET le polyéthyléne téréphtalate et EVOH le
copolymere d'éthylene et d'acétate de vinyle saponifié :

= Structures de type couche (E) / couche (L) / couche (F): PE/L/EVOH/L/PET,
PE/L/PA, PE/L/PA/L/PE et ;

o Structures de 1‘ype (E) /-couche’ (L) / couche (E) et couche (F)/ couche (L)
couche (F) : PET/L/PE, PE/L/PE, PET/L/PET PA/L/PA,

» Structures mixtes : PE/L/EVOH/L/PA,

Plus spécifiquement, les polyamides sont synthétiques & longue chaine ayant

des motifs structurels du groupe amide dans la chaine principale, tels que le PA-6, PA-
6,6, PA-6,10, PA-11, PA-6/6,6 et le PA-12.

Les copolymeres saponifiés d'éthyléne et d'acétate de vinyle ont un degré de
saponitication d'environ 90 & 100 % en moles et sont obtenus en saponifiant un
copolymere éthylene/acétate de vinyle ayant une teneur en éthyléne d'environ 15 &
environ 60 % en moles.

Les polyesters sont homo ou copolymeéres. Les homopolyesters peuvent étre pris

dans le groupe du polyéthyléne-téréphtalate, du polybutylene-téréphialate, du
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polyéthylene naphiénate ou encore des polyesters aromatiques comme les cristaux
liquides polymeéres.

Des copolyesters appropriés, utiles dans I'invention, peuvent étre formés & partir
d'acides dicarboxylique aromatiques, d'esters d'acides dicarboxyliques, d’anhydrides
d'esters dicarboxyliques, de glycols ou de leurs mélanges. Sont également appropriés
des copolyester partiellement aromatiques formés d'unités répétitives comprenant
'acide terephtalique, le dimethyl terephtalate, l'acide isophtalique, le dimethyl
Isophtalate, le dimethyl-2,6 naphthalenedicarboxylate, 'acide 2,6~
naphthalenedicarboxylique, les acides dioxydoacétiques 1,2-, 1,3- et 1,4-phényléne,
'éthylene glycol, le diethylene glycol, le 1,4-cyclohexanedimethanol, le 1,4-butanediol
ou leurs meélanges.

De preférence, la structure des polyesters comprend des unités répétitives
comprenant facide terephtalique, le dimethyl terephtalate, l'acide isophtalique, le
dimethyl isophtalate, et/ou le dimethyl-2,6-naphtalenedicarboxylate. L'acide
dicarboxylique du polyester peut étre modifié avec un ou des acides dicarboxyliques
differents {de préférence jusqu'a environ 20 % en modle). De tels acides dicarboxyliques
comprennent des acides dicarboxyliques aromatiques ayant de préférence 8 & 14
atomes de carbone, des acides dicarboxyliques adliphatiques ayant de préférence 4 &
12 atomes de carbone ou des acides dicarboxyligues cycloaliphatiques ayant de
preférence 8 a 12 atomes de carbone. Les exemples d'acides dicarboxyliques sont :
'acide terephtalique, I'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide naphtalene-2,6-
dicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique, I'acide cyclohexanediacetique,
'acide diphenyl-4,4'-dicarboxylique, I'acide succinique, I'acide glutarique, 'acide
adipique, I'acide azelaique, I'acide sebacique ou leurs mélanges.

De plus, le glycol peut étre modifié avec un ou des diols différents autres que

'ethylene glycol (de préférence jusqu'd environ 20 % en mole). De tels diols

~comprennent : les diols- cycloaliphatiques ayant de- préférence-'6 &-20 atomes: de’ -

carbone ou les diols aliphatiques ayant de préférence 25 a 20 atomes de c'orbone.' Les
exemples de tels diols comprennent : le diethylene glycol, le friethylene glycol, le 1,4-
cyclohexanedimethanol, le propane-1,3-diol, le butane-1,4-diol, le pentane-1,5-diol,
'hexane-1,6-diol, le 3-methylpentane-(2,4)-diol, le 2-methylpentane-(1, 4) diol, le 2,2,4-
fimethylpentane-(1,3)-diol, le 2-ethylhexane-(1,3)-diol, le 2,2-diethylpropane--(1,3)-diol,
I'hexane-(1,3)-diol, le 1,4-di-(hydroxyethoxy)benzene, le 2,2-bis-(4-
hydroxycyclohexyl)propane, le 2,4-dihydroxy-1,1,3,3-tetramethyl-cyclobutane, le 2,2-bis-
(3-hydroxyethoxyphenyl)propane, le 2-bis-{4-hydroxypropoxyphenyl)propane,
I"hydroxyethyl resorcinol ou leurs mélanges. Les polyesters peuvent éire préparés avec

deux ou plus de deux des diols précédents.
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La couche métallique peut étre par exemple une pellicule ou une feuille d'un
metal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, I'étain et le nickel ou un alliage contenant au
moins un de ces metaux comme constituant principal. L'épaisseur de Ia pellicule ou de
la feuille peut étre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 &
environ 0,2 mm. Il est de pratique courante de dégraisser la surface de la couche
metallique avant de laminer sur elle le liant de 'invention.

Les compositions formant les différentes couches des structures de linvention
peuvent contenir des additifs tels que des charges, des stabilisants, des agents glissants,
des agents antistatiques, des ignifugeants.

Les structures de l'invention peuvent étre fabriquées par des procédés connus
de coextrusion, d'extrusion soufflage, de thermoformage, de couchage, de lamination
de la technique des thermoplastiques.

Le tableau 1 ci —dessous regroupe les compositions de liant selon I'invention (EX
1-4) et les comparatifs (Comp 1-7).

Le tableauy 2 ci-dessous regroupe les forces de pelage F en N/15mm & 10 (temps
= 0, lorsque le liant vient juste d'étre exirudé et appliqué sur 'eprouvette) et & 18
(correspondant & temps = 8 jours). Les films utilisés pour ces tests sont des films coextrudés
constitues de 3 couches pour le cas 1: couche PET / couche liant (L} / couche PE
d'épaisseur respectivement 150/30/350 en pm et de films constitués de 5 couches POUr

les cas 2 et 3 : couche PET / couche liant (L) / couche EVOH / couche liant (L) / couche
PE d'epaisseur respectivement 150/30/20/30/300 en pm.

Les tests de pelage ont été réalisés & une température T de 25°C et & une

vitesse de pelage de 200 mm/min. On a utilisé pour réaliser ces films le PET VORIDIAN
7921WO0O de EASTMAN, le LDPE LAQTENE LD0304© d'ATOFINA et 'EVOH & 38 % d 'éthylene
SOARNOL® de NIPPON GOHSEL Le signe o correspond aux écart-type.
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REVENDICATIONS

Liant de coextrusion comprenant :

- 5435 % en poids d'un polymére (A) lui-méme constitué d'un mélange de 80 &
20 % en poids d'un polyéthylene métaliocéne (A1) de densité comprise entre
0,863 et 0,915 et de 20 & 80 % en poids d'un polyéthylene LLDPE (A2) non
metallocene de densité comprise entre 0,900 et 0,950, le mélange de polyméres
(A1) et (A2) étant cogreffé par un monomeére de greffage choisi parmi les acides
carboxyliques insaturés et leurs dérivés, la teneur du monomeére de greffage dans
ledit mélange étant comprise entre 30 et 100 000 ppm, de préférence entre 600
et 5000 ppm ;

- 95 4 65 % en poids de polyéthylene métallocéne (B) homo ou copolymére dont
le comonomere comprend 3 G 20 atomes de carbone, de préférence 4 & 8
atomes de carbone, dont la densité est comprise entre 0,843 et 0,915 et dont le
MFI, indice de fluidité & I'état fondu mesuré sous 2,16kg & 190°C selon Ia norme
ASTMD 1238, est compris entre 0,5 et 30, de préférence entre 3et 15 g/10 min ;

le total faisant 100 %, le mélange de (A) et (B) étant tel que son MFI est compris

entre 0,1 et 15, de préférence entre 1 et 13 g /10 min.

Liant selon la revendication 1, caractérisé en ce que sa force d'adhésion est
augmentee de 5 a 50 % enire l'instant =0 correspondant & son application

immediatement aprés son extrusion et {'instant t=8jours.

Liant selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce

que le monomere de greffage est I'anhydride maléique.

- Liant ‘selon la revendication™ 1, ‘caractérisé “én- ce "qu'il- comprend en plus:un "

copolymeére (C) éthyléne/(méth)acrylate d'alkyle.

Liant selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le MFl de A
est compris entre 0,1 et 5 g/10 min (ASTMD 1238 & 190°C sous 2,16 kg).

Structure multicouche caractérisée en ce qu'elle comprend une couche (L)
comprenant le liant de I'une quelcongue des revendications précédentes, et une
couche (E) directement attachée & l'une des deux faces de ladite couche (L),

ladite couche (E) étant une couche de polyoléfine ou de polyester.



10

15

CA 02500208 2005-03-24

WO 2004/029173 PCT/FR2003/002850

10.

il.

- 14 -

Structure multicouche selon la revendication é, caractérisée en ce qu’ une couche
[F) est directement attachée & la seconde face de la couche (L), la couche (L)
etant prise en sandwich enire les couches (E) et (F), ladite couche (F) étant soit une
couche de polymere choisi parmi le groupe des polyamides, des copolyméres
saponifies d'éthylene et d’'acétate de vinyle ([EVOH), des polyoléfines, des polyesters

soit une couche métallique.

Structure multicouche selon la revendication 7, caractérisée en ce que la couche

(E) est une couche de polyester copolymere et la couche [F) est une couche
d'EVOH.

Objet comprenant une structure selon I'une des revendications 6 & 8.

Objet selon la revendication 9 caractérisé en ce que c'est un sachet, une bouteille,

un container, un tube ou un tuyau.

Utilisation de la structure selon I'une des revendications é & 8 pour fabriquer des films

ouU des feuilles.
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