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mono-orientés.

La composition comprend de 10 & 40 % en poids de

polypropyléne isotactique et de 80 & 90 % en poids d'au

moins un copolymére d'éthyléne et d'®-oléfines comprenant au
moins quatre atomes de carbone, de densité comprise entre
0,905 et 0,940 et d'indice de fluidité compris entre 62 st 3
dg/mn.

Application d'une composition selon 'une des revendications
1 4 9 3 la fabrication de fils mono-orientés de ténacité
améliorée.

Compositions de polypropyléne et de copolyméres éthyléne/a-oléfine et leur application a la fabrication de fils
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La présente invention a pour objet des compositions,
de polypropyl&ne et de copolyméres ethylene/ﬂ(—oleflne et leur
application & la fabrication de fils mono-orientés.

On connait depuis plusieurs années un processus de
fabrication de sacs pour l'emballage de denrées aussi diverses
que engrais, produits chimiques, aliments pour bétail, céréales,
farine, sucre, graines et semences, ledit processus consistant
a extruder des granulés de polypropyléne & travers une boudineuse,

-~

a refroidir puis couper en bandes 1le film ainsi obtenu, & réchauf-
fer les bandes dans un four 3 air chaud puis 3 les &tirer par

des rouleaux d'ol la production d'un fil plat appelé bandelette,

4 stabiliser la bandelette en la faisant passer dans une seconde
€tuve 3 air chaud, 3 enrouler les bandelettes stabilisées sous

forme de bobines et enfin a tisser la toile des sacs 3 partir
de ces bobines. Les sacs ainsi obtenus présentent de bonnes

 qualités de résistance, légdreté, imputrescibilité et stabilité

dimensionnelle.

La demande de brev@t européen publiée n° 0 048 227
décrit par ailleurs une matidre plastique &étirée 3 base de
polyéthyléne de densité comprise entre 0,917 et 0,935 g/cm3,
comprenant de 3 i 50 branches aliphatiques pour 1000 atomes de
carbone, de poids moléculaire Mw compris entre 50.000 et 500.000,

-~

d'indice de polydispersit& inférieur 2 10 (de préférence compris

‘entre 2 et 4) et dont 1l'orientation moléculaire correspond 3

un taux d'étirage compris entre 3 et 12 (de préférence entre
4 et 10).
L'industrie de fabrication de sacs tissés pour
emballage est constamment i la recherche de nouveaux matériaux
permettant d'améliorer les conditions de fabrication, en particulier
leur ténacité.

De maniére(§urprenante, on a trouvg selon la présente
invention des copolyméres €thyléne/ W-oléfine qui, en mélange avec
le polypropyléne permettent la fabrication de fils mono-orientés
dans de meilleures conditions et avec des propriétés améliorées
Par rapport aux deux constituants du mélange.

Un premier objet de la présente invention consiste
donc en des compositions comprenant de 10 3 40 % en poids de
polypropyléne isotactique et de 60 4 90 % en poids d'au moins
un copolymére d'éthyléne et d'g( -oléfines comprenant au moins
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4 atomes de carbone, de densité comprise entre 0,905 et 0,940
d'indice de fluidité compris entre 0,2 et 3 dg/mn.
Les copolyméres utilisables selon la présente
invention sont de préférence des copolym@res d'éthyldne et
d' W\ -oléfines comprenant au moins 4 atomes de carbone, de masse
volumique comprise entre 0,905 et 0,940 g/cm3 et d'indice de
fluidité compris entre'O,Z et 3 dg/mn, ayant une teneur moyenne
en motifs W-oléfines comprise entre 1 et 8 % en moles et carac-
térisés en ce que la distribution des motifs ™-oléfines dans
le copolymére est hé&térogéne, ledit copolymére comprenant des
fractions cristallines et des fractions amorphes, et en ce que
la teneur en motifs ™W-oléfines dans le copolym@re varie entre
au moins 0,2 et au plus 5 fois leur teneur moyenne selon les
fractions considér@es. Ces copolyméres de structure particulidre,
décrits dans la demande de brevet frangais n° 81/13.598, peuvent
subsidiairement &tre caractérisés en ce que leurs fractions
cristallines présentent un plcédgufu51on compris entre 116° et
130°C et représentent de 20 2 50 % en poids du copolym&re total.
Dans la suite de la description, le terme copolymére sera employé
pour désigner d la fois des polym@res binaires comportant une
X -01éfine en sus de 1'éthyléne et des polyméres ternaires
comportant deux K -oléfines en sus de 1'éthyléne. Ces copolyméres
utilisables selon la présente invention peuvent &tre subsidiaire-
ment caractérisés par une masse moléculaire moyenne comprise
entre 15.000 et 60.000 et/ou un indice de polydispersitd compris
entre 3 et 9 pour les polym@res binaires, 4 3 12 pour les polyméres
ternaires. Dans la définition précédente il faut entendre, de
manidre conventionnelle dans la technique des polym&res, la masse
moléculaire moyenne comme &tant la masse moldculaire moyenne en
nombre Mn et 1'indice de polydispersité comme &tant le rapport
Mw/Mn de la masse moléculaire moyenne en poidsré la masse molécu-
laire moyenne en nombre. D'autre part les [X -oléfines pouvant
entrer dans la constitution des copolymé&res hé€térogénes selon
1'invention sont par exemple le but&ne-1, 1'hex&ne-1, le méthyl-4-
penténe-1, l'octéne-1. Lorsque deux ¥-oléfines sont simultanément
présentes dans le copolymére selon 1'invention (cas d'un terpoly-
mére) leur teneur moyenne totale est, comme décrit précédemment,
comprise entre 1 et 8 % en moles et en outre le rapport de leurs
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teneurs moyennes respectives est de préférence compris entre

0,25 et 4. Ainsi par exemple un terpolymére &thylé&ne/buténe-1/
hexéne-1 selon 1'invention comprenant en moyenne 95 % en moles
de motifs &éthyléne pourra comprendre en moyenne de 1 a 4 %

en moles de motifs buténe-1 et en moyenne de 4 4 1 % en moles
de motifs hexéne-1.

Le procédé de production des copolyméres préférés
pour la réalisation des compositions selon 1'invention, €galement
décrit dans la demande de brevet francais n°® 81/13.598, consiste
3 copolymériser 1'éthyléne et les ®h-oléfines ayant au moins
4 atomes de carbone dans au moins un réacteur comportant au
moins une zone, 4 une température comprise entre 180° et 320°C
et sous uune pression comprise entre 300 et 2500 bars, au moyen
d'un systéme catalytique de type Ziegler comprenant d'une part
un activateur choisi parmi les hydrures et les composés organo-
métalliques des métaux des groupes I d III dela Classification
Périodique et d'autre part au moins un composé halogéné de
métal de transition et il est caractérisé en ce que d'une part
le flux gazeux alimentant le réacteur est constitué en régime
stationnaire de 10 & 80 % en poids d'éthyléne et de 20 a 90 % .
en poids d' OWA-cléfines et d'autre part le systéme catalytique

résente une réactivité vis-d-vis de 1'éthyléne trés supérieure
3

"

- -

de préférence de 5 a8 15 fois supérieure, 4 sa réactivitd vis-a-vis
des W-oléfines.

Un exemple non limitatif de tels composés a pour
formule : (TiCls, 1 A1C13) (MXn)X (MgClz)y dans laquelle n est
la valence de M, O§3(x<3,0<y £20, M est un métal de transition
choisi dans les groupes VB,VIB, et VIII de la Classification
Périodique et X est un halog2ne. Les proportions de 1l'activateur
et du composé halogéné de métal de transition seront choisies de
maniére telle que le rapport atomique du métal de 1'activateur au
métal de transition (ou, dans le cas décrit ci-dessus, & la somme
de Ti + M) soit compris entre 1 et 10. Le temps de séjour moyen
du systéme catalytique dans le réacteur de polymérisation
est généralement compris entre 2 et 100 secondes.

Par polypropyl@ne isotactique utilisable au sens de
la présente invention on entend d'une part des homopolyméres
du propyldne, d'autre part des copolym@res propyléne-&thyléne
comprenant moins de 10 4 en moles de motifs dérivés de 1'éthylé&ne,
ayant un indice de fluidité (mesuré selon la norme ASTM D 1238-73)
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4
compris entre 0,5 et 0 dg/mn.

Les deux types de polymeres entrant comme constituants
dans les compositions selon 1'invention sont trés facilement
miscibles pour former des mélanges homogeénes. Les compositions
selon 1'invention peuvent donc &tre préparées sans difficultés
parrl‘une quelconque des techniques de mélange des polyméres,
notamment le mélange des gran uléds 3 1'état solide & tempE€rature
ambiante et le mélange & 1'&tat fondu sous 1l'effet de la chaleur.

Les compositions selon 1l'invention permettent la
fabrication, par ia technique décrite précédemment de fils
monc-orientéds dans de meilleures conditions et avec des propriétés
améliorées par rapport aux fils mono-orientés constitu@s a partir

de chaque polym@re du mélange. Ces fils mono-orientés se distinguent

notamment par le taux d'étirage utilisé lors de la fabrication et
par leur ténacité.

Les fils mono-orientés obtenus & partir des compo-
sitions selon l'invention trouvent de nombreuses applications
dans 1'industrie de 1l'emballage, sous la forme de sacs tissés.

Les exemples suivants sont donnés 3 titre illustratifs
et non limitatifs.

EXEMPLE 1 - Fabrication d'un copolymére

' éthyléne/buténe-1 hétérogine

On copolymérise 1'éthyléne et le buténe-1 dans un
réacteur autoclave de forme cylindrique fonctionnant sous une
pression de 900 bars et muni intérieurement d'un agitateur et
d'écrans métalliqués qui délimitent trois zones. La zone 1,
maintenue 3 une température de 210°C, a un volume double de celui
de chacune des deux zones suivantes, est alimentée par un flux
de 200 kg/h d'un mélange comprenant 36 % en poids de buténe-1
et 64 % en poids d'éthyléne et regoit un systéme catalytique
comprenant d'une part du dimé&thyléthyldiéthylsiloxalane et
d'autre part un composé de formule TiClS, l_AlCls, VC13, en
quantité respectivement telle que le rapport atomique Al/Ti
soit égal & 3. La zone 2, maintenue & la température de 240° C
est alimentde par un flux de 55 kg/h du méme mélange que précédem-
ment et recoit le méme systéme catalytique. Enfin la Zone 3, 2 la
sortie de laquelle le mélange réactionnel contenant le copolymére
est évacué vers un dispositif de séparation et de recyclage, est
maintenue 3 la température de 280°C et ne regoit ni monomére ni
catalyseur. Le temps de s&jour moyen du systéme catalytique
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5
dans le réacteur est de 43 secondes.

On obtient ainsi, avec un rendement catalytique
de 6,2 kilogrammes de copolymére par milliatome de métal de
transition (titane et vanadium), un copolymdre d'indice de
fluidité (mesuré selon la norme ASTM D 1238-73) &gal a 0,8dg/mn,
de masse volumique (mesurde selon la norme NF T 51—063) égale
a 0,919 g/cm3, de masse moléculaire moyenne en nombré (mésurée
par chromatographie de perméation de gel) &gale a 43.000
d'indice de polydispersité Mw/Mn égal a 3,6 , ayant une teneur
molaire moyenne en motifs butdne-1 &gale 2 3,2 %, un point de
fusion de la fraction cristalline (déterminé par analyse enthal- -
pique différentielle) égal a 122°C et dont 1'hétérogénéité '
de la distribution du buténe-1 (déterminée par un test de fraction-
nement du copolym&re) s'exprime par le multiple (2,2 fois) et le
sous-multiple (0,5 fois) de la teneur moyenne entre lesquels
varie la teneur en motifs buténe-1 selon les fractions considérées.

EXEMPLE 2

On transforme en fils mono-orientés appelés bandelet-
tes, pér la méthode décrite précédemment, des compositions
comprenant :

(A) 80 % en poids du copolym&re h&térogéne décrit & 1'exemple 1,et
(B) 20 % en poids d'un copolymére propyléne/éthyldne, obtenu en
présence d'un catalyseur de type Zieglef, de masse volumique

0,905 g/cm3, d'indice de fluidité égal & 4 dg/mn (déterminé

selon la norme ASTM D 1238-73) et de
module de rigidité (déterminé selon la norme ASTM D 790) é&gal

a2 10 300 kgf/cm2.

Dans le tableau ci-aprés figurent, outre la proportion
en'poids du copolymére (A) -dans la composition, le taux d'étirage
et le résultat de la mesure, sur ces fils mono-orientés, de la
ténacité, exprimée en grammes par denier et déterminée selon la
norme AFNOR

Exemples 3 et 4 (comparatifs)

On transforme en fils mono-orientés appelés bandelettes , par

1y

la méme méthode qu'a 1'exemple 2, d'une part le copolymére (A)

pur (exemple 3), d'autre part le copolym@re (B) pur (exemple 4).
Dans le tableau ci-aprés figurent le taux d'étirage et le résultat
de mesure de la ténacité selon la méme méthode.
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TABLEAU
Exemple % (A) Taux d'€tirage| Ténacité
80 11 5,3
100 8 4,1
0 12 4,9
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REVENDICATIONS
1, Compesition d'au moins un polymére de propyléne

et d'au moins un polymére d'é€thyléne caractérisée en ce qu'elle
comprend de 10 & 40 % en poids de polypropyléne isotactique et

de 60 a 90 % en poids d'au moins un copolymé&re d'é€thyléne et

d' A~oléfines comprenant au moins 4 atomes de carbone, de densité
comprise entre 0,905 et 0,940 et d'indice de fluidité compris
entre 0,2 et 3 dg/mn. '

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce que la teneur moyenne en motifs O\-oléfines dans le copoly-
mére est comprise entre 1 et 8 % en moles et en ce que la distri-
bution des motifs {~oléfines dans le copolymére est hétérogdne,
ledit copolymé&re comprenant des fractions cristallines et des
fractions amorphes, et en ce que la teneur en motifstx¥oléfines
dans le copolymére varie entre au moins 0,2 et au plus 5 fois leur
teneur moyenne selon les fractions considérées.

3. Composition selon l'une des revendications 1 et 2,
caractérisée en ce que le polypropyléne isotactique a un indice
de fluidité compris entre §,5et 10 dg/mn. —

4, Composition selon 1l'une des revendications 2 et 3,
caractérisée en ce que les fractions cristallines du copolymére
présentent un pic unique de fusion compris entre 116° et 130°C
et représentent de 20 & 50 % en poids du copolymére total.

5. Composition selon 1l'une des revendications 1 3 4,
caractérisée en ce que le copolym@re d'éthyléne et d' % -oléfines
a une masse moléculaire comprise entre 15.000 et 60.000.

6. Composition selon 1'une des revendications 1 § 5,
caractérisée en ce que le copolymé@re comporte une seule @l -oléfine
et en ce que son indice de polydispersité est compris entre 3 et 9.
» 7. Composition selon l'une des revendications 1 & 6,
caractérisée en ce que le copolymdre comporte deux Gh-oléfines
dont le rapport des teneurs moyennes respectives est compris
entre 0,25 et 4. '

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée
en ce que 1l'indice de polydispersité du copolyme@re est compris
entre 4 et 12.

9. Composition selon 1'une des revendications 1 a 8,
caractérisée en ce que le polypropyléne isotactique est un copoly-

0

mére propyléne~éthyléne comprenant moins de 10 % en moles de
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motifs dérivés de 1'éthyléne. -
10, Application d'une composition selon 1l'une des

revendications 1 4 9 4 la fabrication de fils mono-orientés de

ténacité améliorée.



