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ABREGE

La présente invention concerne une composition comprenant du polypropy-
léne isotactique homo ou co-polymeére obtenu par catalyse métallocene (A) abrege
miPP et du polypropylene isotactiqgue homo ou co-polymere obtenu par catalyse
Zlegler—Natta (B) abrégé zniPP et greffé. Elle concerne egalement un liant de
coextrusion comprenant une telle composition.

Elle est également relative a une structure multicouche comprenant une
couche (L) comprenant le liant précédent, et directement attachee a celle-ci une
couche (J) :

- polaire azotée ou oxygénée telle qu’'une couche de résine polyamide, de
copolymeére éthylene/acétate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ;

- d'un oxyde minéral déposé sur un polymere tel que le polyéthylene (PE),
le polyéthyléne téréphtalate (PET) ou 'EVOH ; ou

- métallique ou métalloplastique.
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1
COMPOSITION A BASE DE POLYPROPYLENE ISOTACTIQUE OBTENU PAR

CATALYSE METALLOCENE ET DE POLYPROPYLENE ISOTACTIQUE OBTENU
PAR CATALYSE ZIEGLER NATTA, GREFFE

La présente invention concerne une composition comprenant un polypropy-
lene isotactique obtenu par catalyse metallocene et un polypropyléne isotactique
obtenu par catalyse Ziegler-Natta lui-méme greffé. Cette composition est utile
comme liant de coextrusion.

Le liant de coextrusion comprend du polypropylene isotactique obtenu par
catalyse Ziegler-Natta greffé, dilue dans du polypropylene isotactique obtenu par
catalyse métaliocéne et éventuellement dilué dans au moins une polyoléfine (E) ou
dans au moins un polymere a caractere élastomerique (D) ou dans au moins un
melange de (E) et (D).

Ce liant de coextrusion est utile par exemple pour fabriquer des matériaux
multicouches pour I'embailage. On peut citer les matériaux comprenant un film de
polyamide (PA) homo ou co-polymere et un film de polypropyléne (PP) homo ou co-
polymére, le film de polypropyléne pouvant étre laminé sur le film de polyamide ou
coextrudé avec le polyamide. Le liant de coextrusion est disposé entre le film de
polypropylene et le film de polyamide pour une bonne adhésion du PA et du PP. Ces
mateériaux muiticouches peuvent étre des structures a trois couches PP/liant/EVOH
ou des structures a cing couches PP/liant/EVOH/liant/PP dans lesqueilles EVOH
designe un copolymere de l'éthyleéne et de I'alcool vinylique ou un copolymére éthy-
lene acétate de vinyle (EVA) saponifié en partie ou en totalité.

Le polypropylene est decrit dans Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical
technology, 4™ édition, Vol 17, pages 784-819, John Wiley & sons, 1996. La quasi-
totalité du polypropyléne commercialisé est constitué essentiellement de polypropy-
iene isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta contenant éventuellement un peu
de polypropylene atactique.

Le brevet US 5 235 149 décrit des emballages fermés par des opercules
constitués d'une feuille d'aluminium, d'une couche de liant et d'une couche de poly-
propylene. La couche de liant de l'opercule est constituée de différents polymeéres
greffés par l'acide acrylique ou l'anhydride maléique, les polyméres peuvent étre
choisis parmi le polyethylene, le polypropylene, les copolymeéres de I'éthyléene et de
l'acetate de vinyle st les copolyméres de l'ethylene et de l'acrylate de méthyle.
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Le brevet DE 19 535 915 A décrit un polypropylene bloc copolymere greffé

pour coller des films de polypropyléne sur des feuilles métalliques.
Le brevet EP 689 505 décrit des structures semblables a celles décrites dans

le brevet précédent mais qui sont utilisées pour faire des emballages alimentaires.

Le brevet EP 658 139 décrit des structures semblables a celles décrites dans
le brevet précédent mais le liant est un polypropylene copolymere statistique greffe
comprenant de 1 a 10 % de comonomere, le rapport Mw/Mn est compris entre 2 et

10 et le MFI (Melt flow Index ou indice de fluidité a I'état fondu) est compris entre 1 et
20 g/ 10 min (a 230°C sous 2,16 kg).

On a maintenant trouvé que le polypropylene isotactiqgue homo ou co-poly-
meére obtenu par catalyse métaliocéne, abrégé par Ia suite miPP, permettait d'obtenir
des compositions de liant présentant une adhérence comparable voire meilleure que
celle des liants ne comprenant pas de miPP. Ce polypropyléne présente un avantage
applicatif par rapport au polypropylene obtenu par catalyse Ziegler-Natta lors de son

utilisation dans des liants de coextrusion.

L’'invention a pour objet une composition comprenant :

- 99 a 50 % en poids de polypropyléne isotactique homo ou co-polymere
obtenu par catalyse métallocene (A) ;

- 50 a1 % d’'un polymeére ou d'un melange de polymeres, ledit polymere ou
meélange de polyméres comprenant de 50 a 100 % en poids de polypropyiene
isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffé par un
monomére fonctionnalisé et de 0 @ 50 % en poids de polymére (C) choisi parmi le
poly-(1-buténe) homo ou co-polymere (C1), le polystyrene homo ou co-polymere
(C2), polyéthyléne homo ou co-polymere (C3) et leurs mélanges, ledit polymére (C)
étant lui-méme greffé par un monomere fonctionnalisé, les pourcentages étant bases

sur le total de polyméres (A), (B) et (C).
Selon un mode de réalisation de la composition, le monomeére fonctionnalisé

est insature.
Selon un mode de réalisation de la composition, le monomére fonctionnalise

est pris dans le groupe comprenant les alcoxysilanes, les acides carboxyliques et
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leurs dérivés, les chlorures d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les époxydes,

les amines et les hydroxydes.

Selon un mode de realisation de la composition, le monomere fonctionnalisé
est 'anhydride maleique.

Selon un mode de réalisation de la composition, au moins un comonomeére
du polyéthyléne (C3) co-polymeére est choisi parmi les alpha-oléfines ayant de 3 a 30
atomes de carbone, les esters d’'acides carboxyliques insaturés, les esters vinyliques
d’acides carboxyliques saturés, les époxydes insaturés, les esters et éthers de glyci-
dyle alicycliques, les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs anhydrides et
les dienes.

Selon un mode de réalisation de la composition, le polyéthylene (C3) est
choisi parmi le LDPE, le HDPE, le LLDPE, le VLDPE, le PE obtenu par catalyse
métallocéne, les élastomeres EPR et EPDM et leurs melanges, les copolymeéres
éthyléne/(méth)acrylate d’'alkyle, les copolymeres éthylene/(meéth)acrylate
d’alkyle/anhydride maléique, les copolymeres éthylene/acétate de vinyle/anhydride
maleique.

Selon un mode de réalisation de la composition, celle-ci est diluée dans une
polyoléfine (E) et/ou un polymere a caractere elastomerique (D).

Selon un mode de réalisation de la composition, la quantité de polyoléfine (E)
et/ou de polymeére a caractére elastomerique (D) est avantageusement de 20 a 1000
et de préférence 30 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de polypropylene isotac-
tique homo ou co-polymére obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffé.

Selon un mode de réalisation de la composition, les proportions de polyole-
fine (E) et de polymére a caractere élastomerique (D) sdnt telles que le rapport
(D)/(E) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 et 0,5.

Selon un mode de realisation de la composition, celle-ci est compnse dans

un hant de coextrusion.
L'invention concerne également l'utilisation de la composition ci-dessus pour

fabriquer un liant de coextrusion.
| 'invention a également pour objet une structure multicouche comprenant

une couche (L) comprenant une composition telle que decrite précédemment et

directement attachée a ladite couche (L), une couche (J) :
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- polaire, azotée ou oxygenée, telle qu'une couche de résine polyamide, de
copolymere d’éthyléne et d'acétate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ; ou

- d'un oxyde minéral déposé sur un polymere tel que le PE, le polyéthyléne
teréphtalate (PET) ou I'EVOH ; ou

- métallique ou métalloplastique.

Selon un mode de realisation de la structure, celle-ci comprend une couche
(K) a base de polyoléfine directement attachée a la couche (L), la couche (L) étant

ainsi prise en sandwich entre ladite couche (K) et la couche (J).

La composition a base de polypropylene isotactique homo ou co-polymeére
obtenu par catalyse metallocene (A) abrégé miPP comprend de plus au moins un
polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta
(B) greffé et éventuellement un polymere (C) greffe, ledit polymere (C) étant choisi
parmi le poly (1-butene) homo ou co-polymere (C1), le polystyréne homo ou co-
polymere (C2), le polyéthyiene homo ou co-polymere (C3), le mélange de (C1) et
(C2), le mélange de (C1) et (C3), le mélange de (C2) et (C3) et le mélange de (C1),
(C2) et (C3).

Le polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse
métallocene (A) abréegé miPP et les systemes permettant sa synthese sont décrits
dans les références suivantes de la demanderesse : US 6,214, 949; US 5 968,854;
EP 856525; US 5,789,502; EP 849286; EP 802206; US 5,561,002; EP 581754.

Le miPP (A) peut selon les références ci-dessus étre un copolymeére

comprenant entre sensiblement 0 et 10 % en poids d’au moins un comonomeére

choisi parmi 'éthylene, le butene, l'isobutylene et le 4-méthyl penténe.

S'agissant du polymeére (B), c'est un polypropylene isotactique homo- ou
copolymeére obtenu par catalyse Ziegler-Natta. A titre de comonomeéres, on peut
citer :

- les alpha oléfines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de
carbone. Des exemples de telles alphaoléfines sont les mémes que pour (C3) sauf a
remplacer le propyléne par I'éthyléne dans la liste ci-dessous,

- les dienes

- o A aan A ML e S Ml i 2 B S e BN s a™ MNTA ']
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Le polymére (B) peut étre aussi un copolymére a blocs polypropyléne.

A titre d'exemple de polymere (B) on peut citer :

- le polypropylene

- les mélanges de polypropylene et d'EPDM ou d’'EPR.

Avantageusement le polymere (B), qui peut étre un mélange de plusieurs

polymeres, comprend au moins 50 % et de préference 75 % en moles de propyléne.

S'agissant du polymere (C3), il est choisi parmi les polyéthylenes homo- ou
copolymeres.

A titre de comonomeres, on peut citer la liste suivante :

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de
carbone. Des exemples d'alpha-oléfines ayant 3 a 30 atomes de carbone compren-
nent le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3-methyl-1-buténe, 1-hexene, 4-methyl-1-
penténe, 3-meéthyl-1-pentene, 1-octene, 1-décene, 1-dodéceéne, 1-tétradécéne, 1-
hexadécene, 1-octadecene, 1-eicosene, 1-docoséne, 1-tétracoséne, 1-hexacoséne,
1-octacosene, et 1-trlacontene. Ces alpha-oléfines peuvent étre utilisées seules ou
en meélange de deux ou de plus de deux.

- les esters d'acides carboxyliques insaturés teis que par exemple les
(méth)acrylates d’alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu’'a 24 atomes de carbone.
Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le méthacrylate
de méthyle, 'acrylate d’'éthyle, I'acrylate de n-butyle, f'acrylate d'isobutyle, I'acrylate
de 2-ethylhexyle.

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple
'acétate ou le propionate de vinyle. '

- les époxydes insaturés. Des exemples d'éepoxydes insaturés sont
notamment : les esters et éthers de glycidyle aliphatiques tels que I'allyiglycidyléther,
le vinyiglycidyléther, le maléate et l'itaconate de glycidyle, l'acrylate et le méthacry-
late de glycidyle, et les esters et éthers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cycio-
hexéne-1-glycidyléther, le cyclohexéne-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexéene-4-
glycidyl carboxylate, le 5-norbornéne-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et l'endocis-
bicyclo(2,2,1)-5-hepténe-2,3-diglycidyl dicarboxylate.

- les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs anhydrides. Des

exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insaturé sont notamment 'anhydride
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maléique, 'anhydride itaconique, I'anhydride citraconique, 'anhydride tétrahydroph-
talique.
- les diénes tels que par exemple le 1,4-hexadiéne.
l_e polymere (C3) peut comprendre plusieurs comonomeres.
Avantageusement le polymere (C3), qui peut étre un mélange de plusieurs

polyméres, comprend au moins 50 % et de préftérence 75 % en moles d’éthyiéne. La

densité de (C3) est comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm3. Le MF!| (abréviation de Melt
Flow Index, c'est a dire indice de fluidité a I'état fondu, ici mesuré a 190°C, sous
2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 1000 g/10 min.

A titre d’'exemple de polymeres (C3), on peut citer :

- le polyethylene basse densité (LDPE)

- le polyéthyléne haute densitée (HDPE)

- |e polyethylene linéaire basse densité (LLDPE)

- le polyéthylene tres basse densité (VLDPE)

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les poly-
méres obtenus par copolymerisation d'éthyléne et d'alphaoléfine telle que propyléne,
butene, héxene ou octene en présence d'un catalyseur monosite constitué généra-
lement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molécules cycliques alkyles
liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs métallocénes sont habituelle-
ment composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au métal. Ces catalyseurs
sont frequemment utilisés avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activa-
teurs, de préference le méthylaluminoxane (MAQO). Le hafnium peut aussi étre utilisé
comme metal auquel le cyclopentadiene est fixé. D'autres métallocénes peuvent
inclure des mé"tauxkde \transition des groupes IVA, VA, et Vi A. Des métaux de la
série des lanthanides peuvent aussi étre utilises.

- les élastomeéeres EPR (éthyléne - propylene - rubber) ;

- les élastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) ;

- les meélanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM;

- .les copolymeres éthylene/(méth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu’a
60 % en poids de (méth)acrylate d'alkyle et de preference de 2a 40 % ;

- les copolyméres éthyléne/(méth)acrylate d'alkyle/anhydride maléique

obtenus par copolymérisation des trois monomeres, les proportions de
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(méth)acryiate d’alkyle étant identiques a celles ci-dessus, la quantité d’anhydride
maléique étant de 0 a 10 % et de préférence de 0,2 a 6 % en poids.

- les copolymeéres éthylene/acetate de vinyle/anhydride maléique obtenus
par copolymérisation des trois monomeres, les proportions de l'acétate de vinyle
étant les mémes que celles du (méth)acrylate d’alkyle dans les copolymeres précé-

dents et les proportions de MAH étant les mémes que celles des copolymeres ci-

dessus.

S'agissant du polymere (C2), il est choisi parmi le polystyrene ou les copoly-
meres du styréne. Parmi les comonomeres, on peut citer a titre d'exemple les dienes

ayant de 4 a 8 atomes de carbone.

S'agissant du polymére (C1), il est choisi parmi le poly(1-butene) ou les
copolymeres du 1-buténe avec lI'éthylene ou une autre alpha olefine ayant de 3 a 10

atomes de carbone, sauf le polypropylene (B) déja cite.

S'agissant du monomeére grefté sur le polymere (C) et/ou sur le polypropy-
léne homo ou co-polymére obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B), il est insature. De
plus, c'est un monomere dit fonctionnalise c'est a dire comprenant au moins une

fonction chimique : on peut citer a titre d'exemple les alcoxysilanes, les acides

carboxyliques et leurs dérives, les chiorures d'acides, les Iisocyanates, les

oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxydes.
Parmi les alcoxysilanes portant une insaturation, on peut citer :

o les VinyltriaI00xysiIanes CH92=CH-Si(OR)3 ;

e les allyltrialcoxysilanes CHo=CH-CH2-Si(OR)3 ;

e les (méth)acryloxyalkyltrialcoxysilanes (ou (méth)acryisilanes)

CH2>=CR1-CO-0-Y-Si(OR)3 dans lesquels : R est un alkyl ayant de 1 a S
atomes de carbone ou un alcoxyle -RoOR3 dans lequel Ry et R3 sont des alkyles

ayant au plus 5 atomes de carbone pour I'ensemble R2 et R3 ; R4 est un hydrogene

ou un méthyle ; Y est un alkyléne ayant de 1 a 5 atomes de carbone.
On utilise, par exemple, des vinyisilanes tels que le trimethoxyvinylsilane,

triéthloxyvinylsilane, tripropoxyvinylsilane, tributoxyvinylsitane, tripentoxyvinyisilane,
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tris(B-méthoxyéthoxy)-vinylsilane, des allylsilanes tels que le trimethoxyallylsilane,
triéthoxyallylsilane, tripropoxyallyisilane, tributoxyallylsilane, tripentoxyallylsilane, des
acrylsilanes tels que l'acryloxyméthyltriméthoxysilane, méthacryloxyméthylmeéthoxy-
silane, acryloxyéthyitriméthoxysilane, méthacryloxymeéthylmethoxysilane, acryloxye-
thyltriméthoxysilane, méthacryloxyéthyltrimethoxysilane, acryloxypropyltriméthoxysi-
lane, méthacryloxypropyltriméthoxysilane, acryloxybutyltrimethoxysilane, methacry-
loxybutylméthoxysilane, acryloxyethyitriethoxysilane, methacryloxyethyltriethoxysi-
lane, méthacryloxyéthyltripropoxysilane, acryloxypropyltributoxysilane, ou le métha-
cryloxypropyltripentoxysilane.

On peut aussi utiliser des meélanges de ces produits. On utilise de

preference :
e le vinyltriméthoxysilane (VTMO) CH>=CH-SI-(OCH3)3 ;

e le vinyltriéthoxysilane (VTEQ) CHo=CH-Si-(OCH2CH3)3 -

e le vinyltriméthoxyéthoxysilane (VTMOEOQ)
CH9=CH-Si-(OCH2-CH20CH3)3 ; et

e le (3-(méthacryloxy)propyltrimethoxysilane
CHo=C(CH3)-C(O)O-(CH2)3-Si(OCH3)3

Des exemples d’acides carboxyliques insaturés sont ceux ayant 2 a 20 ato-
mes de carbone tels que les acides acrylique, meéthacrylique, maleique, fumarique et
itaconique. Les dérivés fonctionnels de ces acides comprennent par exempie les
anhydrides, les dérivés esters, les dérivés amides, les dérivés imides et les sels
métalliques (tels que les sels de métaux alcalins) des acides carboxyliques insatures.

Des acides dicarboxyligues insaturés ayant 4 a 10 atomes de carbone et
leurs dérivés fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres
de greffage particuliérement préferes.

Ces monomeéres de greffage comprennent par exemple les acides maieique,
fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxyli-
que, 4-méthyl-cyclohex-4-éne-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicar-
boxylique, x-méthylbicyclo(2,2,1)-hept-5-éne-2,3-dicarboxylique, les anhydrides

maléique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-eéne-1,2-dicarboxyli-
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que, 4-meéthylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-éne-2,3-
dicarboxylique, et x-méthylibicyclo(2,2,1)hept-5-éne-2,2-dicarboxylique.
Des exemples d'autres monomeres. de greffage comprennent des esters

alkyliques en C4-Cg ou des dérives esters glycidyliques des acides carboxyliques

insaturés tels que acrylate de méthyle, méthacrylate de methyle, acrylate d'ethyle,
méthacrylate d’éthyle, acrylate de butyle, méthacrylate de butyle, acrylate de glyci-
dyle, méthacrylate de glycidyle, maléate de mono-éthyle, maléate de diéthyle, fuma-
rate de monomeéthyle, fumarate de diméthyie, itaconate de monomethyle, et itaco-
nate de diéthyle ;: des dérivés amides des acides carboxyliques insaturés tels que
acrylamide, méthacrylamide, monoamide maléique, diamide maleique, N-monoethy-
lamide maléique, N,N-diéthylamide maléique, N-monobutylamide maléique, N,N-
dibutylamide maléique, monoamide fumarique, diamide fumariqgue, N-monoéthyla-
mide fumarique, N,N-diéthylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N,N-
dibutylamide fumarique ; des dérivés imides des acides carboxyliques insatures tels
que maléimide, N-butylmaléimide et N-phénylmaléimide ; et des sels meétaliiques
d’'acides carboxyliques insaturés tels que acrylate de sodium, méthacrylate de

sodium, acrylate de potassium, et méthacrylate de potassium.

Divers procédés connus peuvent étre utilisés pour greffer un monomere de
greffage sur le polymere (C) et/ou sur le polypropyléne homo ou co-polymere obtenu

par catalyse Ziegler-Natta (B).
Par exemple, ceci peut étre réalisé en le chauffant a température élevee,

environ 150°C a environ 300°C, en présence ou non d'un solvant avec ou sans

initiateur de radicaux.
Des solvants appropriés pouvant étre utilisés dans cette réaction sont le

benzéne, toluéne, xyléne, chiorobenzene, cumene, entre autres.

Des initiateurs de radicaux appropriés pouvant étre utilisés comprennent le t-
butyl-hydroperoxyde, cuméne-hydroperoxyde, di-iso-propyl-benzene-hydroperoxyde,
di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyi-peroxyde, 1,3-bis-(t-butylpe-
roxy-isopropyl)benzéne, acétyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde,
bis-3,5,5-triméthyl-hexanoyl-peroxyde, et méthyl-éthyi-cétone-peroxyde.

Le polymére (C) et/ou le polypropyléne homo ou co-polymere obtenu par

catalyse Ziegler-Natta (B), peuvent étre prémélangés a sec ou a I'état fondu puis étre

S ey Awviagnd = AL HUEE &hﬁ‘\*‘#*l*l“l.““’-“" TEIET
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greffés a I'etat fondu ou en solution dans un solvant. lis peuvent aussi étre ajoutés
separement dans un dispositif de mise en contact et malaxage (par exemple une
extrudeuse) avec le monomere de greffage et l'initiateur de radicaux. On peut utiliser
les dispositifs habituels de mélange et malaxage de l'industrie des thermoplastiques.
La quantité du monomere de greffage peut étre choisie d’'une facon appro-
priee mais elle est de préférence de 0,01 a 10 %, de préftérence de 0,1 & 5 %, par
rapport au poids de la composition de zniPP (B) et éventuellement de polymere (C) a

greffer. La quantité du monomere greffé est déterminée par dosage des fonctions

succiniques par spectroscopie IRTF.

Le polypropyléne isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffé est
fabriqué :

- soit par greffage d’'un mélange contenant au moins (B) et eéventuellement
au moins un polymeére (C) choisi parmi (C1), (C2), (C3) et leur mélange. Avantageu-
sement la proportion de (B) est d'au moins de 50 % et de préférence 70 % en poids
du mélange a greffer ;

- soit par greffage du polypropyléne isotactique obtenu par catalyse Ziegler-
Natta (B) puis éventuellement son mélange avec au moins un polymere (C) lui-méme
greffé et choisi parmi (C1), (C2), (C3) et leur mélange. Dans ce cas, le monomere de

greffage utilisé pour greffer le zniPP (B) peut étre identique ou différent de celui uti-

lisé pour greffer le polymere (C).

Puis ce polypropyléne isotactique obtenu par catalyse Ziegler Natta (B)
greffé est dilué dans du polypropyléne isotactique obtenu par catalyse métallocéne
(A) et éventuellement dans au moins une polyoléfine (E) ou un polymere a caractere

élastomérique (D) ou dans un mélange de (E) et (D).

- En effet, I'invention concerne aussi un liant de coextrusion comprenant :
- du polypropyléne isotactique obtenu par catalyse metallocene (A) ;
- du polypropyléne isotactique homo ou co-polymére obtenu par catalyse

Ziegler-Natta (B) greffé et éventuellement du polymere (C) greffe ; et
- au moins une polyoléfine (E) ou au moins un polymeére a caractere elasto-

mérique (D) ou au moins un mélange de (E) et (D).
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l.a polyoléfine (E) peut étre choisie parmi les polyméres (C) et le polypropy-
léne isotactique obtenu par catalyse metailocene (A).

LLe polymere (D) est un polymere a caractere eélastomérique, c’est-a-dire qu'il
peut étre :

- (i) un élastomére au sens de la norme ASTM D412 signifiant qu’ll peut
étre étiré a température ambiante a deux fois sa largeur, maintenu ainsi 5 minutes
puis revenir @ moins de 10 % prés a sa taille initiale quand il est relache ; ou

- (ii) un polymére n'ayant pas exactement les caracteristiques precedentes
mais pouvant étre étiré et revenir sensiblement a sa taille initiale.

- Avantageusement le MFI de (D) est compris entre 0,1 et 50 g/10min.

- A titre d’exemple de polyméres (D) on peut citer :

- les EPR (éthyléne propyléne rubber) et les EPDM (ethylene propylene
diene) ;

- les polyéthylénes obtenus par catalyse métallocéne et de densité infe-
rieure a 0,910 g/cm3 ;

- les polyéthylénes de type VLDPE (trés basse densite);

- les élastoméres styréniques tels que les SBR (styrene -butadiéne-rubber),
les copolyméres blocs styréne/butadiéne/styréne (SBS), les copolymeres blocs
styrene/éthyléne/buténe/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs
styrénefisoprene/styrene (SIS) ;

- les copolyméres de I'éthyléne et d’au moins un ester d'acide carboxylique
insaturé (déja défini plus haut pour (C3)) ;

- les copolyméres de I'éthylene et d’au moins un ester vinylique d’acide

carboxylique sa‘txuré (déjé défini plus haut pour (C3)).

La quantité de polypropyléne isotactique obtenu par catalyse métallocene (A)
et éventuellement de polyoléfine (E) et/ou de polymére & caractere élastomeérique (D)
peut étre de 20 & 1 000 et de préférence 60 a 500 parties (en poids) pour 10 parties
de polypropyléne isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffé. Avanta-
geusement, on utilise le polypropylene isotactique obtenu par catalyse métallocene
(A) et la polyoléfine (E). Les proportions préférées sont telles que le rapport de la

quantité de polyoléfine (E) sur le polypropyiéne isotactique obtenu par catalyse

métallocéne (A) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 et 0,5.

= AN L Al vt S A v A - T e
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Le liant de linvention peut étre fabriqué par les moyens habituels des
thermoplastiques par mélange des différents constituants a F'état fondu dans des
extrudeuses bivis BUSS®, des malaxeurs ou des melangeurs a cylindre.

Le liant de I'invention peut comprendre encore divers additifs tels que des

antioxydants, des absorbeurs d'ultra-violets, des agents antistatiques, des pigments,
des colorants, des agents de nucléation, des charges, des agents de glissement, des

lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-blocage.

S'agissant de la structure multicouche selon la présente invention, elle
comprend une couche (L) comprenant le liant précédemment décrit, et directement

attachée a celle-ci une couche (J) pouvant étre une couche :

- (i) de résine polaire oxygénée ou azotee,

- (ii) d'un oxyde minéral déposeé sur un polymere tel que le polyéthylene
(PE), le polyéthylénetéréphtalate (PET) ou le copolymére éthylene/alcool vinylique
(EVOH), ou

- (iii) une couche métallique ou metalloplastique.

Des exemples de résines polaires préférées dans la couche (J) sont les resi-
nes de polyamide, un copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle saponifie, et les
polyesters.

Plus spécifiquement, ces résines polaires comprennent des polyamides
synthétiques a 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 et le PA-12 ; un copoly-
mére saponifié d’éthyléne et d'acétate de vinyle ayant un degré de saponification
d’environ 90 a 100 % en moles, obtenu en saponifiant un copolymeéere éthy-
lene/acétate de vinyle ayant une teneur en éthyléne d’environ 15 a environ 60 % en
moles : des polyesters tels que le polyéthyléne-téréphtalate, le polybutylene-tereph-
talate, le polyéthyléne naphténate et des mélanges de ces resines.

La couche d'oxyde minéral peut étre par exemple de la silice, déposee sur
une couche de PE, de PET ou d’'EVOH. Dans ce cas, la structure selon l'invention
comprend donc successivement : une couche de liant comprenant la composition

selon l'invention attachée a une couche de SiO, (ou SiOy) elle-méme deposee sur

une couche de PE, de PET ou d'EVOH.
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La couche métallique peut étre par exemple une pellicule ou une feuille d’un
métal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, I'étain et le nickel, ou un alliage contenant
au moins un de ces métaux comme constituant majoritaire. L'épaisseur de la pelli-
cule ou de la feuille est par exemple d’environ 0,01 a environ 0,2 mm. |l est de prati-
que courante de dégraisser la surface de la couche métallique avant de laminer sur
elle le liant selon l'invention. Cette couche (J) peut étre aussi une couche métallo-
plastique telle que par exemple une feullle de PET recouverte d’aluminium.

On ne sortirait pas du cadre de linvention si la structure précédente était

associée a d’autres couches.

L'invention concerme également la précédente structure associée a une
couche (K) a base de polyolefine du céte resté libre de la couche (L) de liant, la
couche de liant (L) permettant ainsi 'adhésion des couches (J) et (K) entre elles. La
structure définie ici est de la forme Couche (K)/Couche (L)/Couche (J). La polyoléfine
de la couche (K) peut étre choisie parmi les polymeres (C) decrits plus haut.

Ces structures sont utiles pour faire des emballages, par exemple des corps

creux rigides tels que des flacons, des bouteilles, des poches souples, ou des films

multicouches.
Les structures selon 'invention sont, par exemple, de la forme suivante avec

le liant comprenant la composition selon I'invention :

e Couche (K) / Couche (L) / Couche (J) / Couche (L)/ Couche (K) :
PE / liant / EVOH / liant / PE ou PP / liant / EVOH / liant / PP ou PE / liant /

EVOH / liant / PP ‘
o Couche (K) / Couche (L) / Couche (J) : PE / liant / EVOH ou PE / liant / PA

ou PP / liant / PA
Ces structures et ces emballages peuvent étre fabriqués par coextrusion,

lamination, extrusion-soufflage et couchage.

Pour réaliser les essais et comparatifs qui suivent, on a utilisé les produits

suivants .
miPP 1: Polypropyléne copolymeére isotactique obtenu par catalyse

métallocéne contenant 3,5 % d'ethylene.
Densité = 0,900 g/cm®, MF1 = 7 g/10min (& 230°C sous 2,16 kg)

[} e tr RN SRR - AR @R L ey e e W e s e - .
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miPP 2: Polypropylene copolymeére isotactique obtenu par -catalyse
métallocene contenant 3,5 % d'éthylene.
Densité = 0,900 g/cm®, MFI = 8 g/10min (a 230°C sous 2,16 kg)
miPP 3. Polypropylene copolymere isotactique obtenu par -catalyse
5  méetallocene contenant 5 % d'éthyléne.
Densité = 0,900 g/cm®, MF! = 2,5 g/10min (a 230°C sous 2,16 kg)
PP 3020 GN3: Polypropylene copolymere statistique obtenu par catalyse
Ziegler-Natta (zniPP).
Densité = 0,900 g/cm®, MV! (Melt Volume Index)=2 cm*/10min (a 230°C sous
10 2,16 kg).
PP terpo : Polypropylene terpolymere statistique.
Densité = 0,900 g/cm®, MVI = 5 cm*/10min (& 230°C sous 2,16 kg).
MAH : Anhydride maléique.
PPAM2 : Polypropylene greffé par I'anhydride maleique contenant 2,5 %
15 de MAH.
MFI = 40 g/10min (a 190°C sous 325g).
LLDPE : Polyéthyiene lineaire basse densite.
Densite = 0,900 g/cm3, MFl =3 g/10 min (a 190°C sous 2,16 kg).

EPR: Ethyléne-Propyiene-Rubber.
20 Densité = 0,870 g/cm®, MFI =5 g/10min (& 190°C sous 2,16 kg).
mPE : Polyéthyiéne obtenu par catalyse métallocene.

Densité = 0,870 g/cm®, MFI =5 g/10min (a 190°C sous 2,16 kg).

lLes produits sont fabriqués en ‘extrudeuse bi-vis corotative de type

25 LEISTRITZ®.
|'extrudeuse comprend 8 zones numérotées Z1 a £8, la zone Z8 etant située

en fin d'extrudeuse du coté de la sortie des produits greffés. On opere aux tempéra-
tures habituelles connues de 'homme de l'art.
|.'anhydride maléique, et ie polypropyléne a greffer sont introduits en zone

30 Z1 par l'intermédiaire de deux doseurs pondéraux sépares.
L'initiateur radicalaire, pur ou en dilution dans un solvant approprie, est intro-

duit par une pompe doseuse en zone Z2. Les températures dans les zones Z3, Z4 et

Z5 sont au moins suffisantes pour que 99,9 % de linitiateur radicalaire réagisse
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avant la zone Z6. L'initiateur utilisé est le peroxyde de 2,5 diméthyl-2,5-di(tert-butyl)-
hexane ou DHBP (LUPEROX® 101). Les résidus de l'initiateur radicalaire, le solvant

et I'anhydride maléique n’ayant pas réagi sont dégazés sous vide en zone Z6.
Le débit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la vitesse de vis

imposée entre 12 et 15 kg/h. Le jonc est granulé apres refroidissement.

On a ensuite réalisé en technologie cast une structure a 5 couches successt-
vement et respectivement PP/liant/EVOH/llant/PP dans laquelle :

- PP désigne une couche de polypropylene isotactique obtenu par catalyse
Ziegler-Natta (zniPP),

- Liant désigne une couche comprenant la composition definie dans le
tableau 1 avec CP1 a CP4, les comparatifs de 1 a 4 et EX1 a EX3, les exemples de
1 a 3 selon l'invention, et

- EVOH désigne une couche de copolymeére ethylene/alcool vinylique.
| 'épaisseur des couches successives est respectivement en ppm:

20/10/10/10/50.

On a ensuite mesuré la force de pelage entre la couche de liant de 10 ym et
la couche d'EVOH de 10 um, du coté de la couche de PP de 20 um (CAS 1), ainsi
qu'entre la couche de liant de 10 ym et la couche d'EVOH de 10 uym, du cote de la

couche de PP de 50 uym (CAS 2).

| a force de pelage est exprimée en N/15mm a une vitesse de tirage de
200mm/min a t=0, c'est a dire immédiatement aprés la réalisation de la structure, et a

t=8, c'est a dire 8 jours 'aprés la réalisation de la structure. Les compositions de liant
en % en poids, les forces de pelage a t=0 et t=8jours et les écarts types (o) a t=0

(00) et t=8jours (a8) sont données dans le Tableau 2.
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TABLEAU 1

Composition du Liant
(A % | (E) (%)

SR NS = a et WA an T AN T ER A AP - - A

e —

CAS 1 CAS 2

Force de Force de Force de
B o EE] ] -

N/15mm N/A1Smm N/15mm X
— 633 | 039 | 183 | 006 | 327 | 01
0,33
-a@-
— 6904 | 007 | 263 | 004 | 491 | 004
0,08
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REVENDICATIONS

1. Composition comprenant :
- 99 a50 % en poids de polypropyléne isotactique homo ou co-polymere

obtenu par catalyse métallocene (A) ;

- 50 a1 % d’'un polymére ou d’'un meélange de polymeres, ledit polymere ou
mélange de polyméres comprenant de 50 a 100 % en poids de polypropylene
isotactique homo ou co-polymeére obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe par un
monomeére fonctionnalisé et de 0 a 50 % en poids de polymere (C) choisi parmi le
poly-(1-buténe) homo ou co-polymére (C1), le polystyrene homo ou co-polymere
(C2), polyéthyléne homo ou co-polymeére (C3) et leurs mélanges, ledit polymere (C)
étant lui-méme greffé par un monomeére fonctionnalisé, les pourcentages étant bases

sur le total de polymeéres (A), (B) et (C).

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le mono-

meére fonctionnalisé est insatureé.

3. Composition selon 'une des revendications 1 ou 2, caractéerisee en ce
que le monomére fonctionnalisé est pris dans le groupe comprenant les

alcoxysilanes, les acides carboxyliques et leurs dérivés, les chlorures d'acides, les

isocyanates, les oxazolines, les époxydes, les amines et les hydroxydes.

4. Composition selon 'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce

que le monomeére fonctionnalisé est I'anhydride maleique.

5. Composition selon l'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce
gu’au moins un comonomeére du polyéthyléne (C3) co-polymere est choisi parmi les
alpha-oléfines ayant de 3 a 30 atomes de carbone, les esters d'acides carboxyliques
insaturés. les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, les époxydes insatu-
rés. les esters et éthers de glycidyle alicycliques, les acides carboxyliques insatures,

leurs sels, leurs anhydrides et les dienes.
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6. Composition selon 'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce
que le polyéthyléne (C3) est choisi parmi le LDPE, le HDPE, le LLDPE, le VLDPE, le
PE obtenu par catalyse métallocene, les elastomeres EPR et EPDM et leurs mélan-
ges, les copolyméres éthylene/(méth)acrylate d'alkyle, les copolymeéres éthy-
léne/(méth)acrylate d’alkyle/anhydride maléique, les copolyméres éthylene/acétate

de vinyle/anhydride maléique.

7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisee en ce

qu'elle est diluée dans une polyoléfine (E) et/ou un polymere a caractere élastomeri-
que (D).

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelie la quantité de

polyoléfine (E) et/ou de polymeére a caractere elastomérique (D) est avantageuse-
ment de 20 a 1000 et de préférence 30 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de
polypropyléne isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta

(B) greffée.

9. Composition selon la revendication 7 ou 8 dans laquelle les proportions
de polyoléfine (E) et de polymere a caractére élastomérique (D) sont telles que le

rapport (D)/(E) est compris entre O et 1 et plus particulierement entre O et 0,5.

10. Composition selon I'une des revendications précédentes, caracterisee

en ce qu'elle est comprise dans un liant de coextrusion.

11. Utilisation de la composition selon l'une des revendications 1 a 9 pour

fabriquer un liant de coextrusion.

S et et 0 s ' T e s i1 AR W IR YR e e
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12. Structure multicouche comprenant une couche (L) comprenant une

composition selon F'une quelconque des revendications précedentes et directement

attachée a ladite couche (L) une couche (J) :
- polaire, azotée ou oxygénee, telle qu'une couche de résine polyamide, de

copolymere d'éthyléne et d’acétate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ; ou
- d'un oxyde minéral déposé sur un polymere tel que le PE, le polyethylene

téréphtalate (PET) ou 'EVOH ; ou
- métallique ou métalloplastique.

13. Structure selon la revendication 11 comprenant une couche (K) a base
de polyoléfine directement attachée a la couche (L), la couche (L) étant ainsi prise en

sandwich entre ladite couche (K) et la couche (J).
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