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“Feuille de protection de surface a couches multiples,

auto-adhésive, et son utilisation".

L'invention concerne une feuille de protec-
tion de surface & couches multiples, auto-adhésive, a
base de polyoléfine, pour la protection des surfaces de
plagues en matiére synthétique pendant l'entreposage et
le transport, en vue du traitement ultérieur et de la
mise en forme par une déformation thermique des plaques.

Dans le DE-C-27 18 510 il est décrit de
garnir les surfaces de plaques en matiére synthétique
thermoplastique a base de polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), aprés la fabrication, d'une feuille de protec-
tion qui est préparée a partir de polyéthyléne a basse
densité ayant un indice de fluidité compris entre 1 et
4 g/10 minutes et qui est prétraitée du cété adhésif par
une décharge a effet de couronne pour améliorer 1l'adhé-
sion de la feuille sur la plaque de matiére synthétique.
Pour une température de surface de 60-100°C, l'adhésion
de cette feuille de protection est fortement variable de
sorte qu'on peut en arriver a des détachements dans la
zone marginale ou sur toute la surface ou, dans un autre
cas extréme, a un déchirement de la feuille lors de
1'enlévement & partir des plagques ou des piéces moulées.
La forte dispersion de l'adhésion dépend de la tempéra-
ture de surface de la plaque pendant l'application de la
feuille et en supplément de la nature de la surface de
la feuille, par exemple de la microrugosité dans le cas
d'une lamelle de soufflage, ainsi que des variations de
l'intensité du prétraitement et des tolérances, condi-

tionnées par la production, dans le produit de granula-

tion a base de polyéthylene.
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Dans le EP-B 357 487 on décrit un procédé de
formage thermique pour des plaques en PMMA ayant une
viscosité réduite d'au moins 1,5. Au moins une surface
est protégée par un film de polyéthyléne prétraité par
une décharge a effet de couronne. Le polyéthviéne
présente une densité inférieure a4 0,935 et un indice de
fluidité inférieur & 1,0 g/10 minutes. Le film de
protection doit présenter une adhésion satisfaisante
(par exemple de 0,6 N/cm) sur les plaques de PMMA et il
doit pouvoir étre &6té a tout moment et sans résidu sur
la surface.

I1 est en outre connu de préparer des
feuilles de protection de surface auto-adhésives a
partir de polyéthyléne, une surface de la feuille étant
pourvue d'un prétraitement a effet de couronne entre 40
et 44 mN/m et ultérieurement d'un revétement avec une
colle a base d'ester d'acide polyacrylique ou a base de
caoutchouc naturel (voir demande de brevet internatio-
nale 90-060990/09). Certes les feuilles de protection de
surface auto-adhésives se distinguent par une adhésion
uniforme et mieux reproductible sur des plaques en
matiére synthétique, mais par la sollicitation thermique
au cours de l'entreposage ou du formage thermique il
peut aisément se former, lors de l'enlévement par a-
coups de la feuille de protection, de faibles résidus de
colle aux bords d'arrachage qui sont visibles sur des
piéces de formage transparentes, comme des coupoles
lumineuses.

Dans la pratique 11 s'est avéré que des
feuilles de protection en polyéthyléne & deux ou plu-
sieurs couches, fabriquées par co-extrusion et présen-
tant une couche adhésive a base de copolymére d'éthyléne
et d'acétate de vinyle ayant une teneur en acétate de
vinyle d'environ 18 % en poids réagissent & une augmen-
tation de température au cours de l'entreposage et du

transport, et en particulier lors du formage thermique,
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par une forte augmentation de 1'adhésion sur les plaques
de matiére synthétique.

Dans le cas d'une teneur en acétate de
vinyle plus basse de la couche adhésive, d'environ 9 %
en poids, l'adhésion a la température ambiante est trop
faible pour l'usinage des plaques par découpe, fraisage
ou alésage de sorte que la feuille se décolle dans la
zone marginale des arétes d'usinage.

Une augmentation du coefficient d'adhérence
peut étre obtenue par la mesure connue d'un prétraite-
ment a effet de courcnne, mais la nette augmentation des
coefficients d'adhérence en fonction de la croissance de
la température est ici aussi un inconvénient. En parti-
culier, lors du formage thermique, 1l'augmentation de
l'adhésion s'exerce de maniére négative, a cause de la
diminution de 1'épaisseur de feuille dans des zones
embouties des corps formés, & tel point que la feuille
de protection se déchire facilement lors de l'enlévement
par l'utilisateur final.

Les solutions apportées au probléme par
l1'état de la technique n'ont pu qu'étre partiellement
satisfaisantes. Il existe par conséquent le probléme de
disposer de feuilles de protection de surface perfec-
tionnées par lesquelles les inconvénients décrits soient
évités autant que possible sans atteintes au profil
d'exigences restantes et qui puissent se retirer des
plagques en matieére synthétique aprés la sollicitation
thermique, en particulier lors d'un formage thermique,
avec une résistance au pelage pratiquement identique ou
de préférence nettement plus faible qu'avant la sollici-
tation, & la température ambiante.

On résout ce probléme par la feuille de
protection de surface a couches multiples suivant
l1'invention.

La présente invention concerne par consé-

quent une feuille de protection de surface SF a couches
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multiples, auto-adhésive, a base de polyoléfine, cette
feuille étant constituée d'une couche de support T,
formée d'une ou de plusieurs couches constituées de
polyoléfines ayant une épaisseur de couche de 1'ordre de
20 & 150 um, et d'une couche adhésive HS ayant une
épaisseur de couche de l'ordre de 5 a 40 um, de préfé-
rence de 5 & 20 um, constituée de 99,5-80 % en poids
d'un copolymére d'éthyléne et d'ester vinylique, présen-
tant de préférence une teneur en ester vinylique de 2 a
20 % en poids, de préférence de 17 a 10 % en poids,
et/ou de polyéthyléne ou de mélanges de ceux-ci, et de
0,5-20 % en poids, de préférence de 2-20 % en poids, de
résines favorisant 1l'adhésion TF. Les feuilles de
protection de surface a couches multiples SF sont de
préférence préparées par co-extrusion au moyen d'un
ajutage plat ou d'un ajutage annulaire (voir Becker-
Braun, Kunststoff-Handbuch, Neuausgabe Vol. 1, p.
443-461, C. Hanser, 1990; H.F. Mark et al., Encyclopedia
of Polymer Science & Engineering 2e éd. Vol. 6, p.
608-631, J. Wiley, 1986; Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5Se éd. Vol. A 11, p. 89-90, VCH,
1988).

Est d'une grande importance pratique le fait
que la feuille de protection de surface SF présente,
aprés le collage sur des plagues en matiére synthétique
KF & la température ambiante et & une chaleur résiduaire
supérieure aprés la fabrication des plaques dans un
procédé d'extrusion, une adhésion suffisante pour
l'application pratique et gque cette adhésion (mesurée
sous la forme d'une valeur de pelage en cN/cm) ne croit
que faiblement aprés une sollicitation thermique par des
conditions d'entreposage ou de transport ou respective-
ment diminue & des valeurs de pelage plus basses apreés
le formage thermique. La feuille de protection peut par
conséquent aisément étre détachée sans résidus des

plagques ou des piéces moulées par l'utilisateur final.
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En ce qui concerne les polyoléfines servant
de base de feuille, il s'agit d'homopolyméres ou de
copolyméres d'oléfines en C,-Cy;. Suivant une forme de
réalisation particuliére, on applique du polyéthyléne,
par exemple celui ayant un indice de fluidité (selon
ASTM D 1238) de 0,1 - 8 g/600 secondes et une densité de
0,91 - 0,94 kg/m’® (selon ASTM D 1505) (voir Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry 5e éd. Vol. A 21,
p. 489-516, VCH 1992).

La préparation des copolyméres d'éthyléne et
d'ester vinylique de la couche adhésive HS est également
connue (voir Houben-Weyl, 4e éd., Vol. E 20, 700-710,
1120, 1126, G. Thieme-Verlag, 1987, H.F. Mark et al.,
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol.
17, 425-445, J. Wiley, 1989.

Comme comonoméres d'ester vinylique on peut
citer en particulier l'acétate de vinyle, le propionate
de vinyle, le butyrate de vinyle ainsi que les esters
d'acides aliphatiques ramifiés, tels que l1'acide pivali-
que, l'acide 2-éthylhexylique ainsi gque les acides
®Versalic.

Si la couche adhésive HS contient du polyé-
thyléne, il s'agit de préférence de polyéthylénes ayant
une densité de 0,91-0,94 kg/m'. Comme valeur pour la
teneur en polyéthyléne de la couche adhésive HS on peut
citer 10 & 60 % en poids.

Les résines favorisant l'adhésion TF trou-
vent déja une application dans la technique, sous la
forme de ce que l'on appelle des "agents poisseux"
(= additifs pour élastoméres) dans le domaine de la
fabrication d'adhésif, en particulier pour des adhésifs
contenant du solvant ou des colles fusibles ou des
colles de revétement pour des bandes adhésives autocol-
lantes. Par l'addition d'agent poisseux on obtient une
augmentation permanente de la force d'adhérence. Aux

agents poisseux est en général commun le fait qu'ils
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présentent une masse molaire relativement basse, habi-
tuellement de 1l'ordre de 200-2000 g/mole pour une large
répartition des masses molaires et une température de
transition vitreuse Tg au-dessus de celle des élastome-
res ainsi qu'une compatibilité suffisante avec les
€lastoméres; dans la pratique, leurs points de ramollis~
sement se trouvent dans la zone de 50-150°C (voir H.F.
Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Enginee-
ring, Vol. 1, P. 509-510; Vol. 13, p. 347-438, J. Wiley;
Salas, Handbook of Pressure Sensitive Adhesion Technolo-
gy 2e éd., p. 38-60, Van Nostrand Reinhold, 1989).

Des agents poisseux du type décrit tombent,
du point de vue chimique, dans le groupe des résines,
des oligoméres de terpéne, des résines de coumarone-
indéne, des résines aliphatiques, pétrochimiques, et des
résines phénoliques modifiées.

Les agents poisseux de terpéne sont comme on
le sait préparés par polymérisation, en particulier par
polymérisation cationique de terpénes apparaissant
naturellement, comme les pinénes, du limonéne, etc.

Les résines aliphatiques, pétrochimiques, on
les obtient généralement par oligomérisation des frac-
tions en C; et en C, du pétrole; on peut citer en parti-
culier également des fractions hydrogénées. Par exemple
on peut citer des résines d'hydrocarbure par exemple
hydrogénées a base de fractions en C,, sous la forme
d'un copolymére avec de 1l'indéne, de 1l'a-méthylstyréne
et du vinyltoluéne.

Une résine d'hydrocarbure hydrogénée a base
de cyclopentadiéne polymérisé, qui est ensuite hydrogé-
née, est également particuliérement intéressante.

Pour la préparation des feuilles de protec-
tion de surface, convient en particulier la co-extrusion
des matiéres de départ formant la couche de support T a
base de polyoléfine et la couche adhésive HS, dans un
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procédé connu en soi (voir Kunststofftechnik, coextru-
dierte Folien und Platten, VDI-Verlag, 1990).

Le Tableau 1 suivant donne un aperc¢u des
types de feuilles SF préparées ainsi que des types de
feuilles pris a titre comparatif de 1'état de la techni-
que (les indications en % sont des % en poids, voir
exemples; les types de feuilles 1-4 appartiennent a

l'état de la technique).

Tableau 1
Type de feuille Composition

1 Prétraitement a effet de couronne de LDPE

2 Feuille adhésive 9 % d’acétate de vinyle

3 Feuille adhésive 9 % d’acétate de vinyle + prétraite-
ment a etfet de couronne

4 Feuille adhésive 18 % d’acétate de vinyle

5 Feuille adhésive A) 8 % d’acétate de vinyle + 2 % de
résine hvdrocarbonée

6 Feuille adhésive A) 8 % d’'acétate de vinvle + 6 % de
résine hvdrocarbonée

7 Feuille adhésive B) 9 % d’acétate de vinyle + 5 % de
résine hvdrocarbonée

8 Feuille adhésive B) 9 % d’acétate de vinyle + 10 % de
résine hyvdrocarbonée

9 Feuille adhésive B) 9 % d’acétate de vinyle + 20 % de
résine hvdrocarbonée

Les feullles de protection de surface SF
suivant l'invention servent en particulier & la protec-
tion de plaques de verre acrylique et de plagques de
polycarbonate, spécialement également du point de vue de
leur formage thermique, les feuilles de protection de

surface (SF) pouvant subsister sur les plaques de
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matiére synthétique. Les plaques de verre acrylique sont
généralement constituées de PMMA courant dans le com-
merce ou a base de copolyméres du méthacrylate de
méthyle utilisés de maniére pertinente et connue en soi,
de préférence ceux présentant une viscosité réduite d'au
moins 1,5, qui peuvent éventuellement avantageusement
étre modifiés, ou étre finis par exemple de maniére
résistant aux flammes ou de fagon antistatique par des
stabilisants connus en soli ou encore d'autres additifs.
Les plaques de verre acrylique peuvent, comme il est
fréquemment courant dans la pratique, étre teintées
d'une maniére connue en soi (voir Ullmanns Encyclopedia
of Industrial chemistry 5e éd., Vol. A20, 459 - 507, VCH
1992).

Pour les plaques de verre acrylique on
envisage par exemple ce que l'on appelle une matiére
coulée, une matiére en bande ou encore une matiére
extrudée (voir H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer
Science & Engineering, 2e éd. Vol. 1, 276-278, J. Wiley,
1985) .

Les plaques de polycarbonate sont courantes
dans le commerce et respectivement correspondent a

1'état de la technique (voir Kirk-Othmer, 3e éd., Vol.

18, 480-494, J. Wiley, 1982).

En général, 1l'épaisseur de plaque est de
l'ordre de 0,5 a 12 mm.

L'adhésion recherchée pour 1l'application
pratique de la feuille de protection sur des plaques en
matiére synthétique, qui est mesurée sous la forme d'une
résistance au pelage sur des bandes d'une largeur de
50 mm avec un angle de traction de 180° et une vitesse
de traction de 100 mm/minute, peut étre de 50-180 cN/cm,
pour empécher un décollement dans la zone marginale ou
aprés l'usinage des plaques pourvues d'une feulille de
protection par découpe, fraisage ou alésage dans la zone

marginale des arétes d'usinage, des coefficients d'adhé-
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rence compris entre 10 et 100 cN/cm étant suffisants
pour la protection de transport pur, mais 1l'adhésion ne
devant pas augmenter ultérieurement et de préférence
devant diminuer aprés un entreposage a chaud ou une mise
en forme par formage thermique. '

Les valeurs typiques pour la résistance au
pelage des différentes feuilles de protection suivant
1'état de la technique décrit (types 1-4) et suivant les
particularités (types 5-9) de la feuille de protection
suivant 1l'invention, valeurs qui ont été mesurées dans
des conditions de laboratoire aprés 1l'application des
feuilles de protection sur des plaques en polyméthacry-
late de méthyle avec pressage identique sur des bandes
d'une largeur de 50 mm avec un angle d'enlévement de
180° et une vitesse d'enlévement de 100 mm/minute, sont

réunies dans le Tableau 2 suivant

Tableau 2
Coefficient d'adhérence ¢cN/cm
Type
de feuilles apres application et apres application a 23°C
entreposage 24h/23°C et entreposage 24h/80°C
1 contrecollage 4-10 4-10
a 80°C
2 0.6 0.4
3 48 197
4 2.6 122
5 10 15
6 38 102
7 18 0.7
8 47 1.2
9 163 15




10

15

20

25

30

35

9400345

Effets avantageux

L'application des résines TF en combinaison
avec des copolyméres susceptibles d'extrusion, de
préférence avec des copolyméres d'éthyléne et d'ester
vinylique, pour des feuilles de protection de surface
co-extrudées est nouvelle et elle conduit au but du
développement par le fait que, dans le cas des feuilles
de protection de surface ainsi préparées, le coefficient
d'adhérence est certes également nettement augmenté,
l'adhésion n'augmentant que faiblement ou méme diminuant
nettement, aprés une augmentation de température des
plaques pourvues de feuilles de protection, en fonction
du choix des résines favorisant 1l'adhésion. Cet effet
provoqué par migration hors de la surface de la couche
adhésive dans les couches sous-jacentes de la couche
adhésive ou de la couche de support est d'une importance
particuliére pour le traitement ultérieur des plaques en
matiére synthétique pourvues d'une feuille de protection
par formage thermique.

Exemples
I. Préparation de la feuille de protection de surface
SF

La couche de support T forme une feuille de
polyéthyléne a basse densité présentant les données
suivantes :

Données : Indice de fluidité = 2,0 g/600 s;

Epaisseur : 38 um

Densité : 0,923 g/cm’.

Sur cette base de feuille on applique une
couche adhésive de 12 um par co-extrusion au moyen d'un
ajutage plat, cette couche étant constituée
A) de 94-98 % de copolymére d'éthyléne et d'acétate de

vinyle comportant
7-10
2- 6

o\

d'acétate de vinyle avec une addition de

o\®

de résine d'hydrocarbure hydrogénée, a base

d'une fraction en C€-9, un copolymére avec
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de 1'indéne, de l'alpha-méthylstyréne et du
vinyltoluéne,
B) de 80-95 % de copolymére d'éthyléne-acétate de vi-
nyle comportant
7-10
5-20 % de résine d'hydrocarbure hydrogéné a base

o

d'acétate de vinyle avec une addition de

de cyclopentadiéne polymérisé et hydrogéné.
I-B Préparation de la feuille de protection de surface
SF par co-extrusion
ITI Revétement des plagues en matiére synthétique.
Les feuilles de protection de surface obtenues
suivant 1l'invention sont, sans inclusions
d'air, contrecollées totalement a plat sur 1la
surface des plaques de matieére synthétique a
des températures (rouleaux/demi-produit) de
20°C a 80°C avec un rouleau de contre-collage
a une pression de pressage de 1 bar a 4 bars.
III Formage thermique des plaques de matiére syn-
thétique revétues.
Les plaques de matiére synthétique obtenues
comme décrit précédemment, en particulier les
plaques de PMMA, peuvent étre formées par voie
thermique d'une maniére connue en soi. Le
chauffage a lieu dans des fours a circulation
d'air ou par irradiation aux IR.
Résultat
Les feuillles de protection selon A) se
distinguent par le fait que, par l'addition de 2-6 % de
résine favorisant 1'adhésion, de préférence par addition
de 6 % d'ARKON F-125, 1l'adhésion sur les plaques de
matiére synthétique est nettement augmentée, mais elle
ne croit gque faiblement aprés une augmentation de
température et elle atteint un niveau tel que la feuille
peut aisément s'enlever sans résidu.
Dans le cas de la feuille de protection B},

1'adhésion de la feuille de protection sur des plaques
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de matiére synthétique est également nettement augmentée
par l'addition de 5-20 % de résine favorisant 1l'adhé-
sion, de préférence de 20 % d'ESCOREZ 5320. Par une
action thermique, par exemple lors du formage thermique,
il se produit méme une diminution drastique de 1'adhé-
sion, ce qui permet de retirer aisément la feuille de
protection aprés la déformation, méme dans le cas de
piéces formées extrémes, comme des articles de sanitai-
res, malgré une forte réduction de 1l'épaisseur de

feuille.
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REVENDICATIONS

1. Feuille de protection de surface a

couches multiples, auto-adhésive, a base de polyoléfine,
caractérisée en ce que la feuille de protection de
surface SF comprend une couche de support T formée d'une
ou de plusieurs couches constituées de polyoléfines
ayant une épaisseur de couche de l'ordre de 20-150 um et
une couche adhésive HS ayant une épaisseur de couche de
l'ordre de 5-40 um comprenant 99,5-80 % en poids d'un
polymére choisi parmi le groupe des copolyméres d'éthy-
léne et d'ester vinylique, du polyéthyléne ou des
mélanges de ceux-ci, et 0,5-20 ¥ en poids d'une ou de
plusieurs résines favorisant 1l'adhésion (agents pois-
seux) TF.

2. Feuille de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant la revendi-
cation 1, caractérisée en ce gque la couche de support
est constituée de polyéthyléne.

3. Feuille de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant 1'une des
revendications 1 et 2, caractérisée en ce que le copo-
lymére d'éthyléne et d'ester vinylique présente une
teneur en ester vinylique de 2 & 20 % en poids.

4. Feuille de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant la revendi-
cation 3, caractérisée en ce que 1'éthyléne-ester
vinylique est un éthyléne-acétate de vinyle.

5. Feuille de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant 1l'une des
revendications 1 a 4, caractérisée en ce que la couche
adhésive HS contient du polyéthyléne.

6. Feullle de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant la revendi-
cation 5, caractérisée en ce gue la teneur en polyé-

thyléne est de 10 % en poids a 60 % en poids.
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7. PFeuille de protection de surface a
couches multiples, auto-adhésive, suivant 1l'une des
revendications 1 a 6, caractérisée en ce gqu'elle est
préparée par co-extrusion au moyen d'ajutages plats ou
annulaires.

8. Utilisation de la feuille de protection
de surface suivant l'une des revendications 1 a 7, pour
le revétement de surfaces en matiére synthétique.

9. Utilisation de la feuille de protection
de surface suivant la revendication 8, pour le contre-
collage de plaques de matiére synthétique en polyacry-
late.

10. Utilisation de la feuille de protection
de surface suivant 1l'une des revendications 8 et 9, pour
le contre-collage de plagques de matiére synthétique en

polycarbonate.
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