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RATED POLAR MONOMER:

(54) Titre :
D'UN MONOMERE POLAIRE INSATURE.

COPOLYMERE DE FLUORURE DE VINYLIDENE FONCTIONALISE PAR GREFFAGE PAR IRRIDIATION

(57) Abstract: The invention relates to a VDF copolymer and at least one monomer copolymerisable with the VDF having at least
50% of its weight in VDE, preferably at least 75%, onto which at least one unsaturated polar monomer is radiation-grafted, charac-
terized in that, prior to grafting, the VDF copolymer has the following characteristics: a crystallization temperature Tc (measured
by DSC as per the ISO Standard 11357-3) ranging between 50°C and 120°C, preferably from 85°C to 110°C; a constraint to the Gy
threshold ranging from 10 to 40 MPa, preferably from 10 to 30 MPa; a viscosity v in the molten state (measured with a capillary
&\ rheometer at 230°C at 100 s ) ranging from 100 to 1500 Pa s, preferably from 400 to 1200 Pa s. The invention further relates to a
@Q mixture comprising said modified copolymer and a PVDF. Said modified copolymer or the mixture may also be associated with a
T~ thermoplastic polymer, an elastomer or an inorganic material.

17

& (57) Abrégé : L’invention est relative a un copolymeére du VDF et d'au moins un monomere copolymérisable avec le VDF ayant
of) une teneur en poids en VDF d'au moins 50%, de préférence d'an moins 75% sur lequel est greffé par irradiation au moins un mono-
& mere polaire insaturé caractéris€ en ce que le copolymere du VDF présente avant le greffage les caractéristiques suivantes : ¢ une
& température de cristallisation Tc (mesurée par DSC selon la norme ISO 11357-3) allant de 50 et 1200C, de préférence de 85 a 1
e\ 100C; » une contrainte au seuil oy allant de 10 a 40 MPa, de préférence de 10 a 30 MPa; ¢ une viscosité v a I'état fondu (mesurée
au rhéometre capillaire 2 230°C 2 100 s ) allant de 100 a 1500 Pa s, de préférence de 400 a 1200 Pa s. L'invention est aussi relative
a un mélange comprenant ce copolymere modifié et un PVDE. Ce copolymere modifié ou le mélange peuvent étre associés a un
polymere thermoplastique, a un élastomere ou a un matériau inorganique.
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COPOLYMERE DE FLUORURE DE VINYLIDENE FONCTIONALISE PAR
GREFFAGE PAR IRRADIATION D’UN MONOMERE POLAIRE INSATURE

[Domaine de l'invention]

L'invention est relative a un PVDF fonctionalisé qui est obtenu par le greffage
par irradiation d'au moins un monomere polaire insature sur un PVDF, ainsi
gu'a un melange comprenant ce PVDF fonctionalisé et un PVDF non modifie.
Le PVDF fonctionalisé ou le mélange présentent la particularité d'adherer sur
de nombreux materiaux tels que des polymeres thermoplastiques ou des
materiaux inorganiques, ce qui permet d'obtenir des structures multicouches.
L'invention est aussi relative a ces structures multicouches ainsi qu'a un
proceédé de coextrusion dans lequel on coextrude une couche du PVDF

fonctionalise ou du melange.

[Le probleme technique]

Le PVDF est connu pour offrir d’excellentes proprietés de stabilite mécanique,
une tres grande Inertie chimique, ainsi quune bonne resistance au
vielllissement. Ces qualités sont exploitées pour des domaines d'application
varies. On citera par exemple, la fabrication de pieces extrudees ou Injectees
pour l'industrie du genie chimique ou la microélectronique, l'utilisation sous
forme de gaine d'etancheité pour le transport des gaz ou des hydrocarbures,
I'obtention de films ou de revétements permettant la protection dans le domaine
architectural et la realisation d'elements protecteurs pour des usages
electrotechniques. Cependant, Il est connu aussi quil est difficile de faire

adhéerer le PVDF a d'autres matériaux.

Les demandes européennes EP 1484346, EP 1537989, EP 1541343 ou la
demandes internationales WO 2006/045630 ou WO 2006/042764 decrivent un
procedeé de modification d'un polymere fluoré, notamment le PVDF, permettant
de faire adherer le polymere fluore sur des polymeres thermoplastiques ou sur
des materiaux inorganiques. Le procede consiste a greffer par irradiation un

monomere polaire insature. La Demanderesse a constaté que l'adhesion peut
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étre fortement augmentée si le polymere fluoré qui est modifie par ce procéede
est un PVDF copolymere particulier préesentant certaines caracteristiques
thermiques et mecaniques. La Demanderesse a constate egalement qu’il est
possible d'obtenir une vitesse de ligne de coextrusion plus élevée en presence

de ce PVDF fonctionalisé.

[L’art antérieur]
La demande européenne EP 1101994 decrit un tube pour essence comprenant
une couche dun polymere fluore fonctionalise. Ce dernier peut étre un

polymere fluore fonctionalise par greffage par irradiation.

Les demandes europeennes EP 1484346, EP 1537989, EP 1541343, EP
1637319 décrivent un procedé de modification d’'un polymere fluorée, notamment
le PVDF, consistant a greffer sous irradiation un monomere polaire insaturé. Le

PVDF peut étre un homo- ou copolymere.

La demande Internationale WO 2006/045630 decrit un melange d'un PVDF
fonctionalisé et d’'un polymere fluoré flexible ayant une viscosité v entre 100 et
1500 Pa s, une température de cristallisation Tc entre 50 et 120°C. Le PVDF
fonctionalisé est de préféerence obtenu par greffage par irradiation et comprend
de préference plus de 80 mol% de VDF, voire encore mieux il s’agit d'un

homopolymere.

La demande EP 1508927 décrit des exemples de PVDF fonctionalisés utilisés
seuls ou en mélange. Dans les exemples, on utilise les grades KYNARFLEX®
2801 ou KYNAR® 761. Le KYNARFLEX® 2801 qui est modifié est un
copolymere VDF-HFP et presente les caractéeristigues suivantes : 11% d'HFP,
un oy entre 20 et 34 MPa, une Tc de 116,8°C et une viscosité v de l'ordre de
2500 Pa s (230°C, 100 s™). Le KYNAR® 761 est un PVDF homopolymére. Le
grade 2801 est plus visqueux que le PVDF qui est modifieé selon l'invention.
Apres l'etape d’irradiation, le PVDF presente un certain taux de reticulation lie

au fait gu’il se crée des noceuds de reticulation entre les chaines de PVDF : cecl
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a pour effet daugmenter encore la viscosite a I'etat fondu, ce qui rend le PVDF
fonctionalisé plus difficile a transformer et a mettre en ceuvre, que ce soit a

I'état fondu ou bien en solution dans un solvant.

Dans aucun de ces documents, Il n'‘est fait reféerence au PVDF ayant les

caracteristigues thermiques et meécaniques de l'invention.

[Breve description de l'invention]

L'invention est relative a un copolymere du VDF et d'au moins un monomere
copolymeérisable avec le VDF ayant une teneur en poids en VDF d'au moins
50%, de preference d'au moins 75% sur lequel est greffé par irradiation au
moIins un monomere polaire insature caracterise en ce que le copolymere du
VDF presente avant le greffage les caracteristigues suivantes :

e une temperature de cristallisation Tc (mesuree par DSC selon la
norme |1SO 11357-3) allant de 50 et 120°C, de preference de 85 a
110°C ;

e une contrainte au seull oy allant de 10 a 40 MPa, de préférence de
10 a 30 MPa ;

e une viscosite v a l'etat fondu (mesuree au rhéometre caplllaire a
230°C & 100 s™") allant de 100 a 1500 Pa s, de préférence de 400 2
1200 Pa s.

De preférence, le copolymere du VDF présente avant greffage un module
d Young en ftraction allant de 200 a 1000 MPa, de preference de 200 a 600
MPa.

L'invention est aussi relative a un melange comprenant ce copolymere modifie
et un PVDF. Ce copolymere modifie ou le melange peuvent étre associes a un

polymere thermoplastique, a un élastomere ou a un materiau inorganigue.



10

15

20

25

30

CA 02660341 2009-02-09

WO 2008/017789 PCT/FR2007/051791

[Description détaillée de l'invention]

S’agissant du PVDF sur lequel est effectue le greffage, celui-ci est un
copolymere du VDF (fluorure de vinylidene, CH>=CF>3) dont la teneur en poids
est d’'au moins 50%, de préférence au moins 75% et d'au moins un monomere
copolymerisable avec le VDF. Le comonomere peut étre par exemple le
fluorure de vinyle (VF), le trifluoroethylene, le chlorotrifluoroethylene (CTFE), le
1,2-difluoroéthylene, le tétrafluoroethylene (TFE), I'nexafluoropropene (HFP), le
3,3,3-trifluoropropene et le 2-trifluoromeéthyl-3,3,3-trifluoro-1-propene. De
preference, pour des raisons de facilite d'extrusion, Il s'agit dun PVDF

thermoplastique.

On prefere les copolymeres VDF-HFP dont la teneur en poids en HFP varie de
4 a 22%, de preference de 10 a 20% (teneur calculee avant le greffage du

monomere polaire insature).

Le PVDF presente de plus les caracteristiques suivantes (avant de subir le
greffage) :

e une température de cristallisation Tc (mesuree par DSC selon la
norme 1SO 11357-3) allant de 50 et 120°C, de preférence de 85 a
110°C ;

e une contrainte au seuil oy (mesuree a 20°C) allant de 10 a 40 MPa,
de preférence de 10 a 30 MPa ;

* une viscosite v a l'etat fondu (mesurée au rheometre capillaire a
230°C & 100 s™") allant de 100 a 1500 Pa s, de préférence de 400 3
1200 Pa s.

Il presente aussi avant greffage un module d’Young en traction (ASTM D-638)
qui va de préférence de 200 a 1000 MPa, de préférence de 200 a 600 MPa.

Par rapport au grade KYNARFLEX® 2801 qui est décrit dans EP 1508927, le
PVDF qui est modifie préesente au depart une viscosite v inferieure, ce qui

signifie qu'apres la modification, la viscosité du PVDF fonctionalise est aussi
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inférieure au KYNARFLEX® 2801 modifié. Ceci facilite la mise en ceuvre du
PVDF fonctionaliseé que ce soit a I'etat fondu ou bien en solution dans un

solvant.

Le PVDF fonctionalisé ou le melange présentent par rapport aux PVDF
fonctionalisés de I'art antérieur, les avantages suivants :
e une plus forte adhésion sur les polymeres et les matériaux
Inorganiques ;
e une plus grande facilite de mise en ceuvre que ce soit a I'etat fondu
ou en solution dans un solvant ;

e |Is permettent une plus grande vitesse de coextrusion.

Les grades KYNARFLEX® 2500 et 2750 commercialisés par ARKEMA sont des

exemples de PVDF adaptes pour l'invention

caractéristiques du KYNARFLEX® 2500
copolymere VDF-HFP ayant 19% d'HFP

Tc:87,4°C

oy : 15 MPa

v : 1000 Pa.s

module d’Young traction: 220 MPa.

caractéristigues du KYNARFLEX® 2750
copolymere VDF-HFP ayant 16% d'HFP

Tc:103°C

oy : 18 MPa

v : 900 Pa.s

module d’Young traction: 360 MPa

S'agissant du PVDF fonctionalise, celui-ci est obtenu par le greffage sous
iIrradiation d'’au moins un monomere polaire insature sur le PVDF defini ci-

dessus. On parlera par la suite de PVDF fonctionalise.
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Le procede comprend les étapes suivantes :

a). le PVDF est au prealable mélange a au moins un monomere polaire insature
par toutes les techniques de melange en milieu fondu connues de lart
anterieur. L'etape de melange s'effectue dans tout dispositif de melange tel que
des extrudeuses ou des malaxeurs utilises dans [lindustrie des
thermoplastiques. De preféerence, on utilisera une extrudeuse pour mettre le
melange sous forme de granules. Le greffage a donc lieu sur un melange (dans
la masse) et non a la surface d'une poudre comme cela est par exemple decrit
dans le document US 5576106. La proportion de PVDF est comprise, en poids,
entre 80 a 99,9%, de preference de 90 a 99% pour respectivement 0,1 a 20%,

de préference 1 a 10% de monomere polaire insaturé.

b). puis, le mélange est irradié (irradiation 3 ou 7y) a I'état solide a l'aide d'une
source electronique ou photonique sous une dose d’irradiation comprise entre
10 et 200 kGray, de preféerence entre 10 et 150 kGray. Le meélange peut par
exemple étre conditionne en sacs de polyethylene, 'air est chassé puis les sacs
sont fermes. Avantageusement la dose est comprise entre 2 et 6 Mrad et de
preference entre 3 et 5 Mrad. L'irradiation grace a une bombe au cobalt 60 est

particulierement preferee.

La teneur en monomere polaire insaturé qui est greffé est comprise, en poids,
entre 0,1 a 5% (c'est-a-dire que le monomere polaire insaturé greffe correspond
a 0,1 a 5 parts pour 99,9 a 95 parts de PVDF), avantageusement de 0,5 a 5%,
de préeférence de 0,9 a 5%. Cette teneur dépend de la teneur Initiale du
monomere polaire insaturé dans le mélange a irradier. Elle depend aussi de

I'efficacite du greffage, donc de la duree et de I'energie de l'irradiation.

c). le monomere polaire insature qui n'a pas ete greffe ainsi que les residus
liberés par le greffage notamment le HF peuvent ensuite étre éventuellement
éliminés. Cette derniere etape peut étre rendue nécessaire si le monomere
polaire insature non-greffé est susceptible de nuire a I'adhesion ou bien pour

des problemes de toxicologie. Cette opeération peut étre realisee selon les
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technigues connues de 'homme de l'art. Un degazage sous vide peut étre
appliqué, eventuellement en appliqguant en méme temps un chauffage. Il est
egalement possible de dissoudre le PVDF fonctionalise dans un solvant
adéquat tel que par exemple la N-méthyl pyrrolidone, puis de le précipiter dans
un non-solvant, par exemple dans I'eau ou bien dans un alcool, ou bien de laver
le PVDF fonctionalisé a l'aide d'un solvant inerte vis-a-vis du polymere fluoré et
des fonctions greffees. Par exemple, quand on greffe de I'anhydride maleique,

on peut laver avec du chlorobenzene.

C'est la 'un des avantages de ce procede de greffage par irradiation que de
pouvoir obtenir des teneurs en monomere polaire insature greffe plus elevees
guavec les procedes de greffage classiques utilisant un amorceur radicalaire.
Ainsi, typiguement, avec le procedé de greffage par irradiation, il est possible
d obtenir des teneurs supeéerieures a 1% (1 part de monomere insature pour 99
parts du PVDF), voire méme superieure a 1,5%, ce qui n'est pas possible avec

un procéde de greffage classique en extrudeuse

D'autre part, le greffage par irradiation a lieu a « froid », typiqguement a des
températures inférieures a 100°C, voire 50°C, de sorte que le melange a
Irradier n'est pas a l'etat fondu comme pour un procede de greffage classique
en extrudeuse. Une difference essentielle est que le greffage a lieu dans la
phase amorphe et non dans la phase cristalline alors quil se produit un
greffage homogene dans le cas d'un greffage en extrudeuse a l'état fondu. Le
monomere polaire insature ne se repartit donc pas identiguement sur les
chaines du PVDF dans le cas du greffage par irradiation et dans le cas du
greffage en extrudeuse. Le PVDF fonctionalise présente donc une repartition
differente du monomere polaire insaturé sur les chaines de PVDF par rapport a

un produit qui serait obtenu par un greffage en extrudeuse.

Durant cette etape de greffage, Il est preférable d'éviter la presence d’'oxygene.
Un balayage a I'azote ou a I'argon du melange a irradier est donc possible pour

eliminer I'oxygene. Le PVDF fonctionalisé presente la tres bonne résistance
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chimique et a I'oxydation, ainsi que la bonne tenue thermomecanique, du PVDF

avant sa modification.

S’agissant du monomere polaire insaturé, celui-ci possede une double
liaison C=C ainsi qu'au moins un groupe polaire qui peut étre une fonction :

- acide carboxylique,

- sel d'acide carboxylique,

- anhydride d’acide carboxylique,

- epoxyde,

- ester d’'acide carboxylique,

- silyle,

- alcoxysilane,

- amide d’acide carboxylique,

- hydroxy,

- Isocyanate.
Des mélanges de plusieurs monomeres Insatures sont egalement

envisageables.

Des acides carboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs
derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres
iInsaturés particulierement preféerés. Citons a titre d’'exemples de monomeres
Insatures l'acide methacryligue, l'acide acryligue, l'acide maleique, l'acide
fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide undecylenique, l'acide
allylsuccinique, l'acide cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, l'acide 4—meéthyl-
cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, I'acide bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-
dicarboxylique, l'acide x—methylbicyclo(2,2,1-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique,
'undecylenate de zinc, de calcium ou de sodium, l'anhydride maleigue,
I'anhydride itaconique, l'anhydride citraconique, I'anhydride dichloromaléeique,
'anhydride difluoromaleique, |'anhydride crotonique, lacrylate ou le
meéthacrylate de glycidile, I'allyl glycidyl ether, les vinyles silanes tel que le vinyl
trimethoxysilane, le vinyl ftriethoxysilane, le vinyl ftriacetoxysilane, le -

méthacryloxypropyltrimethoxysilane.
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D autres exemples de monomeres insatures comprennent des esters alkyliqgues

en C -C, ou des derives esters glycidyliques des acides carboxyliques insatures

tels que l'acrylate de methyle, le méthacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, le
méthacrylate d'éthyle, I'acrylate de butyle, le méthacrylate de butyle, I'acrylate
de glycidyle, le methacrylate de glycidyle, le maléate de mono-éthyle, le
maléate de diéthyle, le fumarate de monométhyle, le fumarate de dimeéthyle,
I'itaconate de monomeéthyle, et l'itaconate de diethyle ; des dérivés amides des
acides carboxyligues Insatures tels que l'acrylamide, le methacrylamide, le
monoamide maléique, le diamide maleique, le N—monoethylamide maleique, le
N,N-diethylamide maléique, le N—monobutylamide maléique, le N,N-
dibutylamide maléeique, le monoamide furamique, le diamide furamique, le N-
monoethylamide fumarique, le N,N-diéthylamide fumarique, le N-
monobutylamide fumarique et le N,N-dibutylamide furamique ; des dérives
Imides des acides carboxyligues Insatures tels que le maleimide, le N-
butylmaléimide et le N-phénylmaléimide ; et des sels metalliques d'acides
carboxyligues Insaturés tels que l'acrylate de sodium, le meéthacrylate de
sodium, lacrylate de potassium, le meéthacrylate de potassium et les

undécylénate de zinc, calcium ou sodium.

De preference, le monomere insaturé ne presente pas plus d'une double liaison
C=C, car cela conduit a une reticulation du copolymere. Les di- ou triacrylates
sont des exemples de monomeres insatures ayant plus d’ouble liaison C=C. De
ce point de vue, I'anhydride maléique tout comme les undecylenates de zinc,
calcium et sodium constituent de bons composes greffables car ils ont peu

tendance a homopolymeriser ni méme a donner lieu a une réticulation.

Avantageusement, on utilise I'anhydride maleique. Ce monomere offre en effet
les avantages suivants :
- 1l est solide et peut étre facilement introduit avec les granules de

polymere fluoré avant le melange a I'état fondu,
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- etant solide, 1l est aussi plus facilement manipulable (il est
notamment peu volatil),

- 1l permet d’obtenir de bonnes propriétés d’adhésion,

- 1l est particulierement réactif vis-a-vis de nombreuses fonctions
chimiques,

- a la difference d'autres monomeres Insaturés comme l|'acide
(meth)acryligue ou les esters acryliques, Il n"homopolymerise pas et

n'a pas a étre stabilisé.

Le PVDF fonctionalise peut étre utilise seul ou bien en mélange avec un autre
PVDF, qui peut étre un PVDF homo- ou copolymere. De preference, on choisit
cet autre PVDF de facon a ce que les deux PVDF solient compatibles et que le
melange ne présente qu'un seul pic de fusion par DSC. De préference, l'autre
PVDF est un copolymere du VDF et d'au moins un monomere copolymerisable
avec le VDF ayant une teneur en poids en VDF d'au moins 50%, de préference
d'au moins 75% et qui présente les mémes caractéristiques thermiques et
meécanigues specifiees plus haut. Le melange comprend en poids de 1 a 99%,
de préférence de 50 a 99% du PVDF fonctionalise pour respectivement de 99 a
1%, de préférence de 1 a 50% d'un autre PVDF. Le mélange peut étre préparé
en milieu fondu a l'aide d'un outil de meélanges adapté aux thermoplastiques,

par exemple a l'aide d'une extrudeuse.

Utilisations du PVDF fonctionalisé ou du mélange
Le PVDF fonctionalise ou le melange peuvent étre associés a un polymere
thermoplastique, a un éelastomere ou a un materiau Inorganique. L’invention
concerne aussi une structure multicouche comprenant au moins une couche
comprenant au moins un PVDF fonctionalisé ou le mélange et :
e au moins une couche comprenant au moins un polymere
thermoplastique et/ou au moins un elastomere,

® au moins une couche d'un materiau inorganique.



10

15

20

25

30

CA 02660341 2009-02-09

WO 2008/017789 PCT/FR2007/051791

11

Pour chaque structure multicouche de la présente demande, on definit chaque

couche de facon la plus large possible par I'expression « couche comprenant

un polymere X ». On definit aussi en parallele la structure multicouche par

« couche du polymere X ».

otructure multicouche avec une couche de polymere thermoplastique
Cette structure peut étre preparee par exemple par la technique de coextrusion,

de rotomoulage ou d'extrusion-soufflage. Elle peut prendre la forme d'un film,

d'un tube, d'un container ou d'un corps creux.

A titre d’exemples de polymeres thermoplastiques, on peut citer :

les polyamides (par exemple PA 6, 11, 12, 6,6, ...) ;

les polymeéres comprenant comme composant majoritaire (>50%
poids) l'ethylene ou le propylene. On citera par exemple les
polyolefines (PE, PP) ainsi que les copolymeres de I'ethylene et d'au
moins un comonomere de |'ethylene choisi parmi les alpha-oléefines,
de preference le butene ou l'octene, les esters vinyliques d'acides
carboxyliques saturés, de préeférence lacétate de vinyle ou le
propionate de vinyle, les (meth)acrylates d'alkyle, de préference
I'acrylate de methyle, de butyle ou d'éthyle ;

les polymeres a base de chlorure de vinyle tels que le PVC (souple,
rigide), le PVC chlore (PVCC) ou a base de chlorure de vinylidene
(par ex. le PVDC) ;

IABS (copolymere acrylonitrile-butadiene-styrene) ou le SAN
(copolymere styrene-acrylonitrile) ;

les polymeres acryliqgues, notamment le PMMA homo- ou
copolymere ;

les polyesters satures (PET, PBT, PBN) ;

les polycarbonates ;

le polysulfure de phénylene (PPS) ;

le polyphénylene oxyde (PPO) ;

I'TEVOH (copolymere ethylene ethylene-alcool vinylique) ;
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e |e polyéthercétone (PEEK) ;

e |e polyoxymethylene (aceétal) ;

e |e polyethersulfone ;

e |es polyuréthanes ;

e J|es polymeres et copolymeres a base de styrene, notamment le
polystyrene choc ou cristal ainsi que les copolymeres sequences
styrene-diene du type SBS ;

e |es polymeres fluores tels que par exemple le PVDF, le PTFE, les
copolymeres de TFE et dHFP, les copolymeres déthylene et de
TFE, les copolymeres d'ethylene et de chlorotrifluoroethylene, le

polyfluorure de vinyle.

La polyoléfine peut étre un polyéthylene de type PEMD (moyenne densité),
PEHD (haute densite), PEBD (basse densite), PEBDL (basse densité linéaire),
d'un polyethylene preparée par une catalyse de type metallocene ou plus
genéralement monosite ou bien d'un polyethylene reticule (PEX). Il pourra s’agir
dun homo- ou copolymere. Le copolymere pourra étre notamment un
copolymere ayant une teneur en comonomere superieure a 3% poids, par
exemple un copolymére éthyléne-octéne de type ENGAGE®. On citera aussi les
elastomeres oléfiniques a blocs (OBC) recemment développées par DOW sous
la marque INFUSE® qui comprennent des séquences dures et molles et qui
sont prepares selon l'enseignement des demandes WO 2005090425, WO
2005090426 et WO 2005090427 .

On inclut dans le terme thermoplastiques, les élastomeres-thermoplastiques qui
selon la définition proposée a ['NTUPAC en 2002 sont des copolymeres
transformables a l'état fondu et qui présentent une phase élastomérique
continue renforcée par une dispersion de domaines vitreux ou cristallins qui
jouent le role de points de jonction dans un domaine de temperature limite.
Parmi les élastomeres-thermoplastiques, on citera tout particulierement les
TPO.
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A titre d'exemples d’elastomeres, on peut citer :
e |e polychloroprene ;
e les coutchoucs nitrile (par ex. copolymere acrylonitrile-butadiene) ;
e |es élastomeres acryliques ;

o |es elastomeres fluoreés ;
e |es EPM et EPDM ;

e |es elastomeres polyuréthane ;

e |es copolyether-amides et copolyester-amides (par ex. les grades
PEBAX commercialisés par ARKEMA).

Pour plus de details sur les élastomeres, on pourra se reporter a Ullmann’s
Encyclopaedia of Industrial Chemistry Vol.A23, éd. 1993, isbn 3-527-20123-8,
0P.239-334.

Lorsque l'adhesion entre la couche du PVDF fonctionalisé ou du mélange et |la
couche de polymere thermoplastigue ou d'elastomere n'est pas suffisante, on
peut disposer entre ces deux couches au moins une couche d'un liant
d'adhésion. Le liant d'adhesion présente avantageusement des fonctions
chimigues qui reagissent avec celles presentes sur le PVDF fonctionalise. Par
exemple, si on a greffe des fonctions anhydride d'acide sur le PVDF, le liant
d’adhésion comprend avantageusement des fonctions époxyde ou hydroxy. La
couche de liant d'adhéesion peut étre eventuellement dedoublee. C'est-a-dire
guentre la couche de polymere thermoplastique et la couche du PVDF
fonctionalisé ou du mélange, on peut disposer une 1°¢ couche de liant et une
2°M¢ couche d’un autre liant, les deux couches de liant étant disposées 'une

contre 'autre.

A titre d'exemple de structure multicouche, on peut citer celle comprenant
disposees dans l'ordre 'une contre l'autre :
e une couche comprenant au moins un polymere thermoplastique et/ou
au moins un elastomere ;

e cventuellement au moins une couche d'un liant d’adhésion ;
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e une couche comprenant le PVDF fonctionalisé ou le mélange ;
e cventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de

preférence un PVDF homo- ou copolymere.

Dans le cas d'un tube, container ou corps creux, la couche de polymere
thermoplastique est la couche externe ou la couche interne. Un exemple de
telle structure est celle pour laquelle le polymere thermoplastique est un
polyéthylene, qui est sous forme d’'un tube ou d'un container et qui est utilise
pour le transport ou le stockage d'un produit chimique susceptible
d endommager la polyolefine, la couche de polyethylene etant la couche
externe. Le produit chimique peut étre par exemple un hydrocarbure (essence,
carburant,...) ou un produit corrosif (acide, base, eau oxygenee, ...). La couche
de PVDF fonctionaliseé ou du melange et/ou la couche du polymere fluore
permet de proteger la couche de polyolefine. Dans le cas d'un hydrocarbure,

elle permet d’éviter le gonflement de la polyoléfine.

Un autre exemple de structure multicouche comprend disposees dans l'ordre

'une contre l'autre :

e cventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de

preféerence un PVDF homo- ou copolymere ;
e une couche comprenant le PVDF fonctionalisé ou le melange ;
e cventuellement au moins une couche d'un liant d’adhésion ;

e une couche comprenant au moins un polymere thermoplastique et/ou

au moins un élastomere ;
e cventuellement au moins une couche d’'un liant d’adhésion ;
e une couche comprenant le PVDF fonctionalisé ou le mélange ;

e cventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de

preférence un PVDF homo- ou copolymere.

Un exemple de telle structure est celle pour laquelle le polymere
thermoplastigue est un polyethylene, qui est sous forme d'un tube ou dun

container et qui est utilise pour le transport ou le stockage d'un produit chimique
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susceptible d'endommager la polyoléfine. Le produit chimique peut étre par
exemple un hydrocarbure (essence, carburant,...) ou un produit corrosif (acide,
base, eau oxygenee, ...). Les couches de PVDF fonctionalise ou du melange
et/ou les couche éventuelles du polymere fluorée ont pour fonction de proteger la
couche Intérieure de polyéthylene. Dans le cas d'un hydrocarbure, elles

permettent aussi d'eviter le gonflement du polyethylene.

otructure multicouche avec une couche de matériau inorganigue
On entend par matériau inorganique

e un métal;
e J|e verre:;
e |e beton ;

e |e silicium ;

e |e quartz.

La couche comprenant le PVDF fonctionalisé ou le melange constitue donc un
revétement protecteur du materiau inorganique. Autrement dit, le materiau
Inorganique est revetu par une composition comprenant au moins un PVDF
fonctionalisé ou le melange selon l'invention. Cette composition protege par
exemple contre la corrosion sous toutes ses formes. Elle peut aussi
comprendre eventuellement au moins un polymere acryligue, par exemple un
PMMA. Elle peut comprendre aussi eventuellement un ou plusieurs additifs
choisis parmi les anti-UV, les charges minerales, les pigments et/ou colorants,
les charges conductrices telles que le noir de carbone ou les nanotubes de

carbone,...

Le metal peut étre par exemple le fer, le cuivre, I'aluminium, le titane, le plomb,
I'etain, le cobalt, I'argent, le tungstene, le nickel, le zinc ou un alliage (par
exemple l'acier, les aciers au carbone, au nickel, au chrome, au nickel-chrome,
au chrome-molybdene, au silicium, I'inox, la fonte, le Permalloy, les alliages

aluminium-magnésium, aluminium-silicium, aluminium-cuivre-nickel-
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magnesium, aluminium-silicium-cuivre-nickel-magnéesium, le laiton, le bronze, le

bronze au silicium, le laiton au silicium, le bronze au nickel).

Le métal pourra subir au préalable un prétraitement physique et/ou chimique
dont le but est de nettoyer la surface métallique et de promouvoir 'adhésion de
la couche de PVDF fonctionalisé ou de mélange. Les pretraitements possibles
sont les suivants : le degraissage alcalin, le dégraissage par solvants tels que le
trichloroéthylene, le brossage, le granaillage, la phosphatation, la chromatation,
I'anodisation (par exemple pour laluminium et ses alliages), l'anodisation
chromique, la silanisation, I'abrasion, le decapage et notamment le décapage
sulfochromique. Un pretraitement possible pourra consister a appliqguer un
promoteur d'adhesion. Les promoteurs d'adhesion ont eté decrits par Cassidy
P.E.dans la revue Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Development, 1972, Volume 11,
N° 2, p.170-177 ou par Kinlock A.J. dans J Mat. Sci., 1980, 15, p. 2141-66.
Citons en guise d'exemples comme prétraitements chimiques possibles
I'Alodine NR1453, I'Alodine NR2010, I'Accomet C ou le Safeguard 6000. Le
pretraitement pourra aussi consister en une combinaison de ces divers
pretraitements, notamment la combinaison d'un prétraitement physique et

chimique.

Le métal peut se présenter sous difféerentes formes et geomeétrie telles que par

exemple sous forme :

e dune surface allongee telle que par exemple une tole, une plaque ou

une feulille,

e d'un corps creux tel que par exemple un recipient, un container, une

boutellle, une bonbonne, un réacteur chimique,
e d'untube, d'un coude, d'une vanne, d'un pointeau, d’'une pompe,
e d'un fil, toron, cable ou hauban,

e d'une électrode.

Le revétement peut étre appligue a I'etat fondu, en solution dans un solvant ou

a |'état de poudre. Dans le cas d'une poudre, on peut utiliser la technigue de lit
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fluidisé consistant a tremper une piece en metal chauffée dans un lit fluidise de
la poudre est utilisable ou bien la technigue de poudrage electrostatique. La
poudre est Iintroduite dans un pistolet ou elle est véhiculee par de I'air comprime
et passe dans une buse portée a un potentiel electrique elevee géeneralement
compris entre une dizaine et une centaine de kV. La tension appliquée peut étre
de polarite positive ou négative. Le déebit de la poudre dans le pistolet est
genéralement compris entre 10 et 200 g/min, de preference entre 50 et 120
g/min. Lors de son passage dans la buse, la poudre se charge d'une certaine
guantite d'electricite, les particules de poudres vehiculees par l'air comprime
viennent s’appliquer sur la piece en métal reliee a la terre c'est-a-dire a un
potentiel electrostatique nul. Les particules de la poudre sont retenues sur cette
surface par leur charge electrostatique et les forces d'attraction électrostatiques
sont suffisantes pour que l'objet revétu de la poudre puisse étre déplace et

chauffé dans un four.

utilisation dans le domaine des électrodes

Le PVDF fonctionalise ou le melange peuvent étre utilises dans la fabrication
d’'électrodes positives ou negatives, en particulier pour les batteries lithium-ion.
La couche électroactive contenant soit des charges d’'oxydes mixtes soit des
charges de carbone et/ou de graphite ainsi que d’autres ingrédients pour regler
les performances electriques est realisee en genéral par dispersion des
charges dans un solvant en présence dun liant polymeérigue fluore. La
dispersion est ensuite deposee sur un collecteur métallique par une methode
« cast », le solvant est ensuite evapore pour obtenir une électrode negative ou
positive selon la nature de la charge utilisée. Les performances d'une batterie
dépendent grandement des caracteristiques du liant . Un bon liant permet de
realiser des couches suffisamment chargées en ingredients electroactifs ce qui
permet d’'avoir une capacité specifigue élevee. Le liant doit étre egalement
stable vis-a-vis des réactions doxydoréductions lors des cycles de
charges/déecharges et doit étre également insensible a I'électrolyte présent dans
la batterie. L'electrolyte contient typiquement des solvants de type carbonate

(carbonate d'ethyle, de propylene) et un sel de lithium (LiPFg, LiBF4). On pourra
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se reporter a EP 1508927, US 2003/0072999, US 2003/0232244, US 5460904
pour plus de detalls sur des liants polymeérigues fluorés. Dans les exemples 2 et
3 de EP 1508927 A2, on pourra notamment remplacer le PVDF fonctionalisé

par le PVDF fonctionalisé ou le melange de l'invention.

L'invention est aussi relative a l'utilisation du PVDF fonctionalise ou du melange
selon l'invention pour la fabrication d’'une electrode positive ou negative d'une

batterie, de préference une batterie lithium-ion.

Elle concerne aussi une électrode positive ou negative pour batterie lithium-ion

comprenant la structure composée d'une
e une couche d'un metal L ;

e et d'une couche L, comprenant le PVDF fonctionalise ou le melange
de l'invention.
Le metal est de preference I'aluminium pour une électrode positive et le cuivre

pour une electrode négative.

Procede de coextrusion

La Demanderesse a constaté quil est possible avec la technique de
coextrusion dans laquelle on coextrude au moins une couche comprenant le
PVDF fonctionalisé ou le mélange et au moins une couche d'un polymere
thermoplastiqgue d'augmenter la vitesse de ligne de coextrusion (c'est-a-dire
une vitesse de structure multicouche coextrudee en m/min) sans nuire a la
gualité de I'adhesion entre la couche du PVDF fonctionalisé (ou du melange) et

la /les couche(s) en contact.

L'invention a ftrait aussi au procede de coextrusion utllisant le PVDF
fonctionalise ou le melange consistant a coextruder au moins une couche du
PVDF fonctionalisé ou du meéelange et au moins une couche dun polymere

thermoplastiqgue ou d'un elastomere.
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[Exemples]
Produits utilises :
KYNAR® 720 : PVDF homopolymére de la société ARKEMA d’indice de fluidité
20 g/10 min (230°C, 5 kg) et de température de fusion 170°C ayant les
caracteristiques suivantes

Tc: 135°C

oV . 55 MPa

v : 900 Pa s (230°C, 100 s™")

module d'Young : 2200 MPa

OREVAC® 18302 : polyéthylene de type LLDPE sur lequel est greffé de
I'anhydride maléique d’'indice de fluidité 1 g/10 min et de température de fusion
124°C

LOTADER® AX 8840 : copolymére de [Iéthylene (92% poids) et de
meéthacrylate de glycidyle (8% poids) de la societe ARKEMA ayant un indice de
fluidite de 5 selon ASTM D-1238.

PEX : obtenu a partir d’'un mélange de 95% poids de BORPEX® ME-2510 et de
5% de MB-51, deux produits commercialisés par BOREALIS. La reticulation est
realisee par chauffage et est due a la présence de fonctions silane sur le

polyethylene.

PVDF-1 : copolymere VDF-HFP ayant 16% poids d'HFP avec :
Tc:103°C
oy : 18 MPa
v : 900 Pa.s
module d’Young traction: 360 MPa

Exemple 1 : preparation d'un PVDF fonctionalise
Dans une extrudeuse de type Werner 40 on melange a 190°C le PVDF-1 avec

2%poids d’'anhydride maléique. Ce mélange se fait avec tous les puits de
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'extrudeuse fermeés, avec une vitesse de vis de 200 tours/minute et un debit de
60 kg/h.

Le produit qui est granulé a jonc est introduit dans un sac possedant une
couche étanche en aluminium. Ce sac est Iirradié sous 20 kgray. Le produit
apres Irradiation est de nouveau passe dans l'extrudeuse a 245°C sous un vide
maximum et a 200 tours/minute. Le debit est de 25 kg/h. L'analyse infrarouge
du produit apres cette étape de deévolatilisation montre un taux de greffage de
0,31% et un taux d’anhydride maléique libre de 300 ppm. Ce produit est appele
PVDF fonctionalise 1.

Exemple 2 : préparation d'un PVDF fonctionalisé
On reprend les conditions de I'exemple 1 mais avec le KYNAR® 720 & la place

du PVDF-1. L'analyse infrarouge du produit apres dévolatilisation montre un
taux de greffage de 0,50% et un taux d'anhydride maleique libre de 300 ppm.
Ce produit est appelé PVDF fonctionalisé 2.

Exemple 3 (comparatif

On fabriqgue a l'ailde d'une extrudeuse Mc Nell un tube multicouche (diametre
externe : 14 mm) presentant la structure suivante :

KYNAR® 720 (130 um) / PVDF fonctionalisé 2 (50 um) / LOTADER® AX 8840

(50 um) / PEX (780 um).

La couche de PEX est la couche externe. Toutes les couches adherent entre-

elles. L'extrusion est realisee a 40 m/minute dans les conditions suivantes :
e couche de PE : 230°C
e LOTADER® AX 8840 : 250°C
e PVDF fonctionalisé : 250°C
e KYNAR® 720 :250°C
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| ’adhésion entre les couches du PVDF fonctionalisé et de LOTADER® 8840, 5
jours apres l'extrusion est mesuree a 10 N/cm par pelage circonferentiel.

L'adhésion est de type adhesive.

Exemple 4 (comparatif

On fabrique dans les mémes conditions que dans l'exemple 3 un tube
presentant la structure suivante :

KYNAR® 720 (130 um) / PVDF fonctionalisé 2 dilué a 50% dans un copolymére
VDF-HFP contenant 16% d'HFP et présentant une viscosite a 230°C de 900
Pa.s a 100 s (50 um) / LOTADER® AX 8840 (50 um) / PEX (780 um).

L’'extrusion est réalisée a 40 m/minute. La couche de PEX est la couche
externe. Toutes les couches adhéerent entre-elles. L'adhésion entre les couches
du mélange de PVDF et de LOTADER® 8840 est mesurée a 20 N/cm par

pelage circonferentiel apres 5 jours. L'adhésion est de type adhésive.

Exemple 5 (selon l'invention)

On fabrique dans les mémes conditions que dans l'exemple 3 un tube
presentant la structure suivante

KYNAR® 720 (130 um) / PVDF fonctionalisé 1 (50 um) / LOTADER® AX 8840
(50 um) / PEX (780 um).

L'extrusion est réalisée a 40 m/minute. L'adhésion est mesurée a 60 N/cm par
pelage circonférentiel apres 5 jours. L'adhésion est de type coheésive dans la
couche de LOTADER® 8840.
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nature de X dans une structure adhésion
KYNAR® 720 / X /| LOTADER® AX
8840 / PEX

Tableau |

3 (comp.) PVDF fonctionalise 2 adhésive 10 N/cm

PVDF fonctionalisé 2 dilué a 50%
dans copolymere VDF-HFP (16%
d’'HFP, viscosite a 230°C de 900

Pa.sa 100 s™)

adheésive 20 N/cm
cohésive 60 N/cm

Dans les structures des exemples 3 a 5, le LOTADER® AX 8840 sert de liant

PVDF fonctionalisé 1

d’adhésion entre le PVDF fonctionalisé et le PEX.

Exemple 6 (selon lI'invention)

On fabrique un film sur une extrudeuse Collin gaine ayant la structure suivante
KYNAR® 2500-20 (50 um) / PVDF fonctionalisé 1 (25 um) / EVOH (25 um) /

OREVAC® 18302 (10 um) / PE (140 um).

L'extrusion est realisee a 230°C sur un film de 250 um d'épaisseur totale.

L'adhesion est mesuree a 18 N/cm entre le PVDF fonctionalise 1 et 'TEVOH.

Exemple 7 (comparatif
On fabrique un film sur extrudeuse Collin gaine ayant la structure suivante :
KYNAR® 2500-20 (50 um) / PVDF fonctionalisé 2 (25 ym) / EVOH (25 um) /

OREVAC® 18302 (10 um) / PE (140 um).

L'extrusion est realisee a 230°C sur un film de 250 um d'épaisseur totale.

L'adhesion est mesuree a 0,5 N/cm entre le PVDF fonctionalise 1 et 'TEVOH.

Tableau 2

Ex. nature de X dans une adheésion
structure KYNAR® 2500-20 / X
| EVOH / OREVAC® 18302 |

PE
PVDF fonctionalisé 1 18 N/cm
7 (comp.) PVDF fonctionalisé 2 0,5 N/cm
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e une contrainte au seull oy allant de 10 a 40 MPa, de préférence de
10 a 30 MPa ;

e une viscosite v a l'etat fondu (mesuree au rhéometre caplillaire a
230°C & 100 s™") allant de 100 a 1500 Pa s, de préférence de 400 a
1200 Pa s.

10. Melange selon la revendication 9 caracterisé en ce que le PVDF
meélange au copolymere sur lequel a été greffe le monomere polaire insature
presente un module d’Young allant de 200 a 1000 MPa, de préférence de 200 a
600 MPa.

11.  Structure multicouche comprenant au moins une couche comprenant le
copolymere tel que defini a 'une quelconque des revendications 1 a 5 ou le
melange tel que defini a 'une quelconque des revendications 6 a 10 et .

e au moins une couche comprenant au moins un polymere

thermoplastique et/ou au moins un élastomere,

® au moins une couche d'un materiau inorganique.

12.  Structure multicouche comprenant disposees dans l'ordre I'une contre
I'autre :
e une couche comprenant au moins un polymere thermoplastique et/ou
au moins un élastomere ;
e c¢ventuellement au moins une couche d'un liant d’adhésion ;
e une couche comprenant le copolymere tel que defini a lune
guelconque des revendications 1 a 5 ou le melange tel que defini a
'une quelconque des revendications 6 a 10 ;
e c¢ventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de

preférence un PVDF homo- ou copolymere.

13.  Structure multicouche comprenant disposees dans l'ordre I'une contre

I'autre :
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éeventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de
preférence un PVDF homo- ou copolymere ;

une couche comprenant le copolymere tel que défini a l'une
guelconque des revendications 1 a 5 ou le melange tel que defini a
I'une quelconque des revendications 6 a 10 ;

eventuellement au moins une couche d'un liant d'adhesion ;

une couche comprenant au moins un polymere thermoplastique et/ou
au moins un élastomere ;

eventuellement au moins une couche d'un liant d'adhesion ;

une couche comprenant le copolymere tel que defini a l'une
guelconque des revendications 1 a 5 ou le mélange tel que defini a
I'une quelconque des revendications 6 a 10 ;

éeventuellement une couche comprenant un polymere fluore, de

preférence un PVDF homo- ou copolymere.

14.  Structure multicouche selon I'une quelconque des revendications 12 a 13

caracterisee en ce que le polymere thermoplastique est choisi parmi :

les polyamides, de préféerence le PA 6, PA 11, PA12 etle PA 6,6 ;

les polymeres comprenant comme plus de 50% poids d’ethylene

et/ou de propylene ;

les polymeres comprenant plus de 50% poids de chlorure de vinyle ;
IABS (copolymere acrylonitrile-butadiene-styrene) ou le SAN
(copolymere styrene-acrylonitrile) ;

les polymeres acryliques ;

les polyesters satures (PET, PBT, PBN) ;

les polycarbonates ;

le polysulfure de phénylene (PPS) ;

le polyphenylene oxyde (PPO) ;

I'EVOH (copolymere éthylene éthylene-alcool vinylique) ;

le polyethercetone (PEEK) ;

le polyoxyméthylene (acétal) ;
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e |e polyethersulfone ;

e |es polyurethanes ;

e J|es polymeres et copolymeres comprenant plus de 50% poids de
styrene ;

e |es polymeres fluorés tels que le PVDF, le PTFE, les copolymeres de
TFE et d'HFP, les copolymeres d'ethylene et de TFE, les
copolymeres d’'éthylene et de chlorotrifluoroéthylene, le polyfluorure

de vinyle.

15. Structure multicouche selon la revendication 13 caracterisée en ce
gue le polymere thermoplastigue est une polyolefine ou un copolymere de
I'éthylene et d’au moins un comonomere de lI'éthylene choisi parmi les alpha-
olefines, de préféerence le butene ou l'octene, les esters vinyliques d'acides
carboxyliques saturés, de préference l'acétate de vinyle ou le propionate de
vinyle, les (meth)acrylates d'alkyle, de preférence l'acrylate de methyle, de

butyle ou d'éthyle.

16. Structure multicouche selon la revendication 15 caractérisee en ce
gue la polyolefine est un polyethylene homo- ou copolymere du type PEMD
(moyenne densite), un PEHD (haute densite), un PEBD (basse densite), un
PEBDL (basse densite linéaire), un polyéthylene prépare par une catalyse de
type metallocene ou plus géenéralement monosite ou un polyéthylene réticulé
(PEX).

17. Structure multicouche selon 'une quelconque des revendications 11

a 16 sous le forme d'un film, d'un tube, d'un container ou d'un corps creux.

18. Revétement protecteur d'un materiau inorganique comprenant
e |e copolymere du VDF tel que défini a l'une quelconque des
revendications 1 a 5 ou le mélange tel que défini a 'une quelconque
des revendications 6 a 10 ;

e c¢ventuellement au moins un polymere acrylique.
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19. Revétement selon la revendication 18 caracterise en ce que le

matériau inorganique est :

e un métal;
5 e J|e verre;
e |e beton;

e |e silicium;

e |e quartz.

10 20. Utilisation d'un copolymere modifié selon l'une quelconque des
revendications 1 a 5 ou du melange tel que defini a 'une quelconque des
revendications 6 a 10 pour la fabrication d'une electrode positive ou negative

d’'une batterie, de préféerence une batterie lithium-ion.

15 21. Electrode positive ou négative pour batteire lithium-ion comprenant la
structure composée d’'une
e une couche d'un metal L ;
e ¢t dune couche L, comprenant le copolymere modifié selon l'une
guelconque des revendications 1 a 5 ou le mélange tel que defini a

20 I'une quelcongue des revendications 6 a 10.

22. Electrode selon la revendication 21 caractérisée en ce que le métal est

I'aluminium ou le cuivre.
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REVENDICATIONS
1. Copolymere du VDF et d’au moins un monomere copolymerisable avec

le VDF ayant une teneur en poids en VDF d’au moins 50%, de préférence d’au
moins 75% sur lequel est greffe par irradiation au moins un monomere polaire
Insature, caracterise en ce que le copolymere du VDF presente avant le
greffage les caracteéristiques suivantes :

e une temperature de cristallisation Tc (mesuree par DSC selon la
norme I1SO 11357-3) allant de 50 et 120°C, de preférence de 85 a
110°C ;

e une contrainte au seull oy allant de 10 a 40 MPa, de préférence de
10 a 30 MPa ;

e une viscositée v a l'etat fondu (mesurée au rheometre capillaire a
230°C & 100 s™") allant de 100 a 1500 Pa s, de préférence de 400 2
1200 Pa s.

2. Copolymere selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
copolymere du VDF présente avant greffage un module d’Young en traction
allant de 200 a 1000 MPa, de préeference de 200 a 600 MPa.

3. Copolymere selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le
comonomere du VDF est choisi parmi le fluorure de vinyle (VF), le
trifluoroethylene, le chlorotrifluoroéethylene (CTFE), le 1,2-difluoroethylene, le
tetrafluoroethylene (TFE), I'hexafluoropropene (HFP), le 3,3,3-trifluoropropene

et le 2-trifluorométhyl-3,3,3-trifluoro-1-propene.

4. Copolymere selon l'une des revendications 1 a 3 caractérise en ce que
le copolymere du VDF est un copolymere VDF-HFP qui présente avant greffage

une teneur en poids en HFP allant de 4 a 20%, de préference de 10 a 20%.
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5. Copolymere selon I'une guelcongque des revendications 1 a 4 caracterise
en ce que le proceédé de greffage par irradiation du monomere polaire insaturé
comprend les etapes suivantes :
a). le copolymere du VDF est mélangé a au moins un monomere polaire
Insaturé en milieu fondu ;
b). le mélange est irradie a l'état solide a l'ailde d'une irradiation
électronique ou photonigue sous une dose d’irradiation comprise entre
10 et 200 kGray, de preference entre 10 et 150 kGray ;
). eventuellement le monomere polaire insature non-greffe et les résidus

liberes par le greffage sont elimines.

6. Melange d'au moins un copolymere sur lequel a ete greffe le monomere
polaire insature tel que défini a 'une quelconque des revendications 1 a 5 et

d’au moins un PVDF homo- ou copolymere.

7. Melange selon la revendication 6 caracterise par une proportion en poids
de 1 a 99%, de preference de 50 a 99% du copolymere sur lequel a ete greffe
le monomere polaire insature pour respectivement de 99 a 1%, de préeféerence

de 1 a 50% d’'un PVDF homo- ou copolymere.

8. Melange selon la revendication 6 caractéerise en ce que le PVDF est
compatible avec le copolymere sur lequel a ete greffe le monomere polaire

iInsature et ne présentant qu'un seul pic de fusion par DSC.

9. Melange selon l'une des revendications 6 a 8 caracterise en ce que le
PVDF qui est melange au copolymere sur lequel a ete greffe le monomere
polaire Insature est un copolymere du VDF et dau moins un monomere
copolymérisable avec le VDF ayant une teneur en poids en VDF d’au moins
50%, de preference d’au moins 75%, présentant caracteristiques suivantes :
e une temperature de cristallisation Tc (mesuree par DSC selon la
norme |1SO 11357-3) allant de 50 et 120°C, de preference de 85 a
110°C ;
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