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UTILISATION D’UN ALLIAGE D’AMIDON THERMOPLASTIQUE ET DE POF
POUR LA FABRICATION D’UN FILM ULTRA-FIN IMPER-RESPIRANT ADHESIF

DOMAINE TECHNIQUE

Le domaine technique auquel se rapporte I'invention est celui des films imper
respirants utilisés dans le domaine textile.
Un tel film imper respirant, est a la fois perméable a la vapeur d’eau et imperméable a

I’eau.

ETAT DE LA TECHNIQUE

De nombreux domaines techniques requic¢rent des textiles aux propriétés imper-
respirantes amgéliorées et prolongées. On peut citer notamment le domaine médical,
I’équipement médical, les blouses chirurgicales, tapis, matelas, pansements, les vétements
de protection ; 1’agriculture, les films agricoles ; ’emballage, le packaging ; 1’équipement
militaire, 1’équipement maritime, notamment les couvertures marines ; le transport,
I’aéronautique, l'automobile ; le sport ; les loisirs ; l'informatique, [’¢électronique,
I’ameublement ; la décoration ; 1’équipement pour bébé ou pour enfant ; 1I’équipement
d’extéricur ; I’isolation des murs d’un batiment, les films sous-toiture.

Un film imper-respirant est un film souple qui a pour réle d’une part d’empécher
que des ¢léments extérieurs tels que les poussicres, les pollens, le sable, la pluie et la neige
ne s’infiltrent a travers le textile et d’autre part d’éviter que I’humidité produite, par
exemple par I’activit¢ humaine, ne s’accumule dans le textile. Ce film permet 1’¢vacuation
de la vapeur d’eau hors du textile. L’utilisation d’un film imper respirant permet d’avoir
un textile qui respire et qui est donc sain pour ceux qui |’utilisent.

La perméabilité a la vapeur d’cau est ¢évaluée a l'aide du paramétre MVTR
(Moisture Vapor Transmission Rate). En particulier, il est souhaitable qu'un film imper-
respirant présente une valeur de MVTR mesurée par la norme ASTM E96, d’au moins 70
g/m’ pendant 24 heures 4 23°C pour un taux d’humidité relative de 50% et une épaisseur
de film de 25 pum. Pour les applications précitées, il est en particulier souhaitable que la
perméabilité minimum soit d’au moins 350 g/m” dans les mémes conditions de mesure,
lorsque le film utilisé adhére sur la surface d’un textile. Il est également souhaitable que
I’adhérence du film sur le textile ne soit pas altérée au fur et & mesure de 'utilisation du
textile, notamment lorsque la quantité de vapeur d’eau a évacuer est plus importante en cas
d’augmentation importante de la température. Autrement dit, on cherche un produit textile
imper respirant qui ne soit pas facilement dégrad¢ par une exposition prolongée a
I’humidité. D’autre part, I’augmentation des propriétés imper respirantes et ’adhérence du
film sur le textile ne doivent pas se faire au détriment de la souplesse ni de la finesse

(¢paisseur) du textile. On recherche donc un produit textile (ci-aprés textile traité ou
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produit stratifi¢) imper respirant présentant une forte perméabilité¢ a la vapeur d’eau ainsi
qu’une bonne durée de vie afin de garantir sa pérennité, tout en ayant I’aspect d’un textile
«nu » sans traitement spécifique.

Les films connus sont fabriqués a partir de polyméres synthétiques. Or, les
polyméres synthétiques sont fabriqués a partir de mati¢res premiéres non-renouvelables.
On cherche a limiter leur quantité dans la fabrication d’un film imper respirant. On
recherche donc un film obtenu au moins partiellement & partir de mati¢res premicres
naturelles (ou bio-ressourcées) et qui présente une perméabilité au moins aussi bonne que
celle d’un film obtenu a partir de polyméres synthétiques. En particulier, on cherche un
film obtenu au moins particllement a partir de matic¢res premicres naturelles, qui satisfasse
aux exigences de perméabilité indiquées ci-dessus.

Enfin, les films de I’art antérieur sont obtenus par mise en forme d’un mélange
comprenant différents polymeéres connus pour leurs propriétés imper respirantes. La mise
en forme peut s’effectuer selon tout procédé d’extrusion connu, tel que I’extrusion
calandrage a plat, I’extrusion plaxage, I’extrusion soufflage. En général, malgré une forte
puissance de chauffage, il n’est pas possible d’obtenir des films d’épaisseur inféricure a 25
um. On recherche donc un film imper respirant qui puisse étre fabriqué facilement avec les
dispositifs classiques de fabrication de films thermoplastiques et a4 une température de
chauffage ou d’extrusion comprise dans la gamme de 100 a 300°C, de préférence comprise
dans la gamme de 150°C a 250°C.

RESUME DE L’INVENTION

A cet effet, I’invention propose ['utilisation d’amidon thermoplastique pour la fabrication
d’un film ultra-fin imper respirant et adhésif, notamment sur la surface d’au moins un
matériau textile, ledit amidon thermoplastique se présentant sous la forme d’un
alliage avec au moins une polyoléfine fonctionnalisée hydrophile obtenue soit par
copolymérisation, soit par greffage, d’un tronc en polyoléfine par un monomeére insaturé,
ledit monomere insaturé étant greffé par des PEG et/ou formant un sel métallique.

De préférence, le pourcentage d’amidon thermoplastique représente de 10% a 90% du
poids de I’alliage, de préférence de 30 a 80%, de préférence encore de 40 a 70 %, de
préférence encore de 50 a 70 % du poids de I'alliage.

De préférence, la polyoléfine hydrophile comprend au moins 10%, de préférence au moins
20%, de préférence au moins 30%, en poids de polyéthyléne glycol (PEG) et/ou de sel
métallique, sur le poids de polyoléfine.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, 1’alliage comprend en outre au
moins un TPE hydrophile choisi parmi les copolyméres a blocs polyamide et blocs PEG

(PEBA), les copolymeres a blocs polyesters et blocs PEG (COPE), les copolyméres a blocs



10

15

20

25

30

35

WO 2014/001675 PCT/FR2013/051326

polyuréthanes et blocs PEG (TPU) et leurs mélanges, ledit TPE hydrophile représentant de
préférence une teneur de 1 4 99 %, de préférence de 20 a 80% du poids de I'alliage.

La présente invention a ¢galement pour objet un film ultra fin, imper respirant et adhésif,
caractérisé en ce qu’il comprend un alliage d’amidon thermoplastique et de polyoléfine
hydrophile, ladite polyoléfine comprenant au moins un motif polyéthyléne et au moins un
monomere insaturé sur lequel est greffée une teneur d’au moins 10%, de préférence au
moins 20%, de préférence au moins 30%, de préférence au moins 40%, en poids de
polyéthyléne glycol (PEG) et/ou de sel métallique, sur le poids de la polyoléfine.

De préférence, le pourcentage d’amidon thermoplastique représente 10% a 90%, et le
pourcentage de polyoléfine hydrophile représente de 90% a 10%, du poids de 1’alliage.
Selon un mode de réalisation, ladite polyoléfine fonctionnalisée comporte un greffage par
un monomére choisi dans le groupe comprenant les acides carboxyliques insaturés, les
anhydrides carboxyliques insaturés, les monomeéres vinyliques, les monoméres acryliques,
ou un m¢lange de ceux-ci.

Selon un mode de réalisation particulier, la polyoléfine fonctionnalisée est choisie dans le
groupe comprenant les copolyméres éthyléne-ester acrylique, les copolyméres éthyléne-
ester acrylique-anhydride maléique, les copolyméres ¢thyléne-ester acrylique-méthacrylate
de glycidyle.

Avantageusement, le film selon I’invention a une épaisseur inférieure ou égale a 25 um, de
préférence comprise dans la gamme de 5 a4 25 um.

La présente invention a également pour objet un procédé de fabrication du film selon
I’invention, comprenant les étapes de :

a) mise a disposition d’un mélange d’amidon, de plastifiant et d’eau ;

b) mise a disposition de la polyoléfine hydrophile telle que définie par I'une quelconque
des revendications 1 ou 3

¢) extrusion du mélange de 1’¢tape a) puis ajout de la polyoléfine de I’étape b) au mélange
en fin d’extrusion, notamment & une température supérieure a la température de fusion du
ou des polymeére(s) de I’¢tape a) et a la température de fusion de 1’amidon) ;

d) étirement du mélange pour former un film.

Selon un mode de réalisation du procédé de I'invention, 1’étape d’étirement du mélange est
effectuée par extrusion soufflage.

Selon un autre mode de réalisation du procédé de I'invention, I’étape d’étirement du
mélange est effectuée par extrusion a plat.

De préférence, 1'étape c) est effectuée a une température comprise dans la gamme de
100°C a 300°C, de préférence de 150 a 250°C.

La présente invention a également pour objet un produit stratifi¢ comprenant au moins un

matériau textile et au moins un film imper respirant selon 1’invention, ledit film adhérent
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sur au moins une surface du matériau textile avec une force de pelage comprise dans la
gamme de 0,5 a 50 N, de préférence de 0,5 a 10 N.

De préférence, ledit au moins un matériau textile se présente sous la forme d’une
membrane poreuse, d’un textile tissé ou d’un textile non tissé.

De préférence, ledit au moins un matériau textile comprend des fibres synthétiques,
notamment des fibres synthétiques obtenues a partir de matiéres premicres bio-ressourcées,
des fibres naturelles, des fibres artificielles fabriquées a partir de maticres premicres
naturelles, des fibres minérales, et/ou des fibres métalliques.

Ledit au moins un matériau textile constitue par exemple un feutre, un filtre, un film, une
gaze, une toile, un pansement, une couche, un tissu, un tricot, un article d’habillement, un
vétement, un article de literie, un article d’ameublement, un rideau, un revétement
d’habitacle, un textile technique fonctionnel, un géotextile, et/ou un agrotextile.

La présente invention a ¢galement pour objet I’utilisation d’un film selon I'invention dans
le domaine médical, I'hygiéne, la bagagerie, la confection, 1’habillement, 1’¢équipement
ménager ou de la maison, 1’ameublement, les moquettes, 1’automobile, 1’industrie,
notamment la filtration industrielle, ’agriculture et/ou le batiment.

Le film selon I'invention peut notamment étre utilisé dans le domaine médical,
I’hygi¢ne, la bagagerie, la confection, I’habillement, 1’¢équipement ménager ou de la
maison, I’ameublement, les moquettes, 1’automobile, 1’industrie, notamment la filtration
industrielle, 1’agriculture et/ou le batiment. Un tel film présente a la fois une bonne
durabilité ainsi qu’une meilleure perméabilité a la vapeur d’eau. Le film conserve au cours
du temps sa proprié¢té de barriére contre les éléments extérieurs qui pourraient s’infiltrer
dans le textile. L’amélioration de la perméabilité¢ du film a la vapeur d’eau favorise la

ventilation a travers le textile.

EXPOSE DETAILLE DES MODES DE REALISATION DE L’ INVENTION
L’invention est maintenant décrite plus en détail et de facon non limitative dans la

description qui suit.

La polyoléfine fonctionnalisée hydrophile utilisée dans 1’alliage selon I'invention
est obtenue soit par copolymérisation, soit par greffage, d’un tronc en polyoléfine par un
monomgere insaturé, comportant une fonction anhydride, acide ou époxyde, cette
polyoléfine fonctionnalisée hydrophile étant greffée par des motifs polyéthers,
généralement a extrémité amine, en particulier des motifs polyoxyéthyléne glycols (PEG)
et/ou ledit monomeére insaturé formant un sel métallique de sorte que la polyoléfine est un

ionomere.

Par tronc en polyoléfine, on entend au sens de I’invention une polyoléfine homo
polymére ou copolymére d'alpha oléfines ou de dioléfines, telles que par exemple,

¢thylene, propyléne, buténe-1, octéne-1, butadiéne. Des exemples d’alpha-oléfines



10

15

20

25

30

35

WO 2014/001675 PCT/FR2013/051326

ayant 3 a 30 atomes de carbone comme comonomeéres ¢ventuels comprennent le
propyléne, 1-buténe, 1-penténe, 3-méthyl-1-buténe, 1-hexéne, 4-méthyl-1-penténe, 3-
méthyl-1-penténe, 1-octéne, 1-décéne, 1-dodécéne, 1-tétradécéne, 1-hexadécéne, 1-
octadécéne, 1—eicocéne, 1-dococéne, 1-tétracocéne, 1-hexacocéne, 1—octacocene, et
I-triaconténe. Ces alpha-oléfines peuvent étre utilisées seules ou en mélange de deux ou

de plus de deux.
A titre d'exemples de polyoléfine, on peut citer :

- les homo polyméres et copolyméres de 1’¢thyléne, en particulier a titre
d’exemple de polyéthylénes on peut citer : le polyéthyléne basse densité (LDPE), le
poly¢thyléne haute densité (HDPE), le polyéthyléne linéaire basse densité (LLDPE), le
polyéthyléne trés basse densit¢ (VLDPE), le polyéthyléne obtenu par catalyse
métalloceéne, c’est-a-dire les polyméres obtenus par copolymérisation d'éthylene et
d'alphaoléfine telle que propyléne, buténe, héxéne ou octéne en présence d'un catalyseur
mono-site constitu¢ généralement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux
molécules cycliques alkyles liées au métal. Plus spécifiquement, les catalyseurs
métallocénes sont habituellement composés de deux cycles cyclopentadiéniques liés au
métal. Ces catalyseurs sont fréquemment utilisés avec des aluminoxanes comme
cocatalyseurs ou activateurs, de préférence le méthylaluminoxane (MAO). Le hafnium
peut aussi étre utilis¢é comme métal auquel le cyclopentadiene est fixé. D'autres
métallocénes peuvent inclure des métaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A.

Des métaux de la série des lanthamides peuvent aussi étre utilisés.
- les homopolymeéres ou copolymeéres du propyléne.

- les copolymeres éthylene/alpha-oléfine tels qu'éthyléne/propyléne, les EPR
(abréviation d'¢thyléne-propylene-rubber) et éthyléne/propyléne/diéne (EPDM).

- les copolyméres blocs  styréne/éthyléne-buténe/styréne  (SEBS),
styréne/butadiéne/styréne (SBS), styréne/isopréne/ styréne (SIS), styréne/éthyléne-
propyléne/styréne (SEPS).

- les copolymeéres de I'¢thyléne avec au moins un produit choisi parmi les sels ou
les esters d'acides carboxyliques insaturés tels que par exemple les (méth)acrylates
d’alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu’a 24 atomes de carbone.

Des exemples d’acrylate ou méthacrylate d’alkyle sont notamment le
méthacrylate de méthyle, l’acrylate d’¢éthyle, 1’acrylate de n-butyle, [’acrylate
d’isobutyle, I’acrylate de 2-¢éthylhexyle.

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



10

15

20

25

30

WO 2014/001675 PCT/FR2013/051326

- les époxydes insaturés.
Des exemples d’époxydes insaturés sont notamment :

- les esters et éthers de glycidyle aliphatiques tels que allylglycidyléther, le
vinylglycidyléther, le maléate et I’itaconate de glycidyle, I’acrylate et le méthacrylate de
glycidyle, et

- les esters et éthers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexéne-1-
glycidyléther, le cyclohexéne-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexéne-4-glycidyl
carboxylate, le 5-norbornéne-2-méthyl-2-glycidyl carboxylate et 1’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
I’anhydride maléique, 1’anhydride itaconique, 1’anhydride citraconique, ’anhydride

tétrahydrophtalique.
- les diénes tels que par exemple le 1,4-hexadicne.

ou les esters vinyliques d'acides carboxyliques saturés tel que l'acétate de vinyle,

la proportion de comonomeére pouvant atteindre 40 % en poids.
- les ¢lastoméres EPR (éthyléne - propyléne - rubber)
- les ¢lastoméres EPDM (éthylene - propyléne - diéne)
- les m¢langes de polyéthyléne avec un EPR ou un EPDM

- les copolyméres éthyléne-(méth)acrylate d’alkyle pouvant contenir jusqu’a 60
% en poids de (méth)acrylate et de préférence 2 a 40 %

-les copolym¢éres ¢thyléne (méth)acrylate d’alkyle-anhydride maléique obtenus
par copolymérisation des trois monomeéres, les proportions de (méth)acrylate étant
comme les copolyméres ci-dessus, la quantité¢ d’anhydride maléique étant jusqu’a 10 %

et de préférence 0,2 a 6 % en poids.

- les copolymeres éthyléne-acétate de vinyle-anhydride maléique obtenus par
copolymérisation des trois monomeres, les proportions étant les mémes que dans le

copolymeére précédent.

A titre d'exemple on peut citer les copolymeres de I'éthyléne tels que les
copolyméres obtenus par voie radicalaire sous haute pression de 1'¢thyléne avec de
l'acétate de vinyle, des esters (meth)acryliques de 'acide (meth)acrylique et d'un alcool
ayant de 1 & 24 atomes de carbone et avantageusement de 1 a 9, les terpolymeéres
radicalaires utilisant en plus un troisiéme monomere choisi par les monomeres insaturés

copolymérisables avec l'¢thyléne tels que l'acide acrylique, l'anhydride maléique, le
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méthacrylate de glycidyle. Ces copolyméres souples peuvent aussi étre des copolymeéres
de I'¢thyléne avec des alpha-oléfines de 3 a 8 atomes de carbone tels que les EPR, les
copolyméres de trés basse densit¢ de I'éthyléne avec du buténe de I'hexéne ou de
l'octéne de densité comprise entre 0.860 et 0.910 g/cm3 obtenues par catalyse
metallocéne ou Ziegler — Natta. Par polyoléfines souples, nous entendons également les

mélanges de 2 ou plusieurs polyoléfines souples.

L'invention est particuliérement utile pour les copolymeéres de I'éthyléne et des
(méth)acrylates d'alkyle. L'alkyle peut avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. De
préférence les (méth)acrylates sont choisis parmi ceux cités plus haut. Ces copolyméres
comprennent avantageusement jusqu'a 40 % en poids de (méth)acrylate et de préférence
3 435 %. Leur MFI est avantageusement compris entre 0,1 et 50 (2 190°C - 2,16 kg).

S’agissant du monomeére insaturé X, il peut étre par exemple un anhydride
d'acide carboxylique insatur¢. L'anhydride d'acide carboxylique insaturé peut étre choisi
par exemple parmi les anhydrides maléique, itaconique, citraconique, allylsuccinique,
cyclohex-4-¢ne-1,2-dicarboxylique, 4—méthylénecyclohex-4-éne-1,2-dicarboxylique,
bicyclo(2,2,1)hept-5-€ne-2,3-dicarboxylique, et x—méthylbicyclo(2,2,1)hept-5-¢ne-2,2-
dicarboxylique, . On utilise avantageusement 'anhydride maléique. On ne sortirait pas
du cadre de l'invention en remplagant tout ou partic de l'anhydride par un acide

carboxylique insaturé¢ tel que par exemple 1'acide (méth)acrylique.

Le monomére peut étre aussi un époxyde insaturé du type ester ou éther de
glycidyle aliphatique, tel que I’allylglycidyléther, le vinylglycidyléther, le maléate et
I’itaconate de glycidyle, I’acrylate et le méthacrylate de glycidyle.

Avantageusement les troncs en polyoléfine sur lesquels sont attachés les restes
de X sont des polyéthylénes greffés par X ou des copolyméres de I'éthyléne et de X

qu'on obtient par exemple par polymérisation radicalaire.

On utilise avantageusement les copolyméres ¢thyléne-anhydride maléique et
¢thyléne - (méth)acrylate d'alkyle - anhydride maléique. Ces copolymeéres comprennent
de 0,2 4 10 % en poids d'anhydride maléique, de 0 a 40 % ct de préférence 5 a 40 % en
poids de (méth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 5 et 100 (190°C - 2,16 kg).
Les (méth)acrylates d'alkyle ont dé&ja ¢ét¢ décrits plus haut. La température de fusion est

comprise entre 60 et 100°C.

S'agissant des motifs polycthers a extrémité amine, ou polyétheramines, il s’agit de
préférence de monoamines, mais aussi de polyamines, ayant une masse moléculaire
comprise entre environ 100 et 12 000 g/mol ; les blocs polyéthers de ces
polyétheramines, sont des produits d’addition d’¢thers cycliques tels que I'oxyde

d’éthyléne (EO), 'oxyde de propyléne (PO) ou leurs mélanges & des glycols choisis



10

15

20

25

30

35

WO 2014/001675 PCT/FR2013/051326

notamment parmi le groupe constitué de 1’éthyléne glycol, le glycérol, le 1,2-propane
diol, et le pentaérythritol. On utilise des blocs polyéthers de type polyéthyléne glycol
(PEG) selon D'invention, éventuellement associés a du polypropyléne glycol (PPG),
copolyméres de polyéthyléne glycol et de polypropyléne glycol, poly(1,2- butyléne
glycol) et poly(tétraméthyléne glycol) (PTMG).Les polyétheramines utilisées, selon
I’invention, peuvent étre obtenues selon des procédés d’amination bien connus, tels que
décrits notamment dans les brevets US 3.654.370, US 4.152.353, US 4.618.717 et US
5.457.147.

On utilise de préférence des motifs ou blocs polyéther du type copolyméres de
poly¢thyléne glycol mono-amine, sous forme de segments courts (Mn comprise entre
100 et 10 000 g/mole et de préférence entre 250 et 5000 g/mole) ; de tels composés
polyéther mono-amines sont décrits en particulier dans les brevets WO 98/51742 et US
6.465.606.

Toutefois, d’autres polycthers tels que le polypropyléne glycol (PPG) ou le
polytétraméthyléne glycol (PTMG) ou leurs copolyméres ou leurs mélanges, peuvent
aussi étre utilisés. L'addition des motifs de polyéther monoaminé sur le tronc de
polyoléfine contenant X s'effectue par réaction d'une fonction amine du polyéther avec
X. Avantageusement lorsque X porte une fonction anhydride ou acide, on crée ainsi des

jonctions imides ou amides.

Avantageusement il y a en moyenne entre 0.1 et 25 % en poids de X par chaine
attachés sur le tronc en polyoléfine. L'homme de métier peut déterminer facilement par

analyse IRTF ces quantités.

On réalise l'addition du polyéther & extrémité amine sur le tronc de polyoléfine
contenant X de préférence a 1'état fondu. On peut ainsi, dans une extrudeuse, malaxer le

polyéther et le tronc a une température généralement comprise entre 150 et 300°C.

Les rapports en poids des quantités de polyéther a extrémité amine et de
polyoléfine fonctionnalisée introduites en mélange, sont compris entre 1/99 et 80/20, et
de préférence entre 20/80 et 50/50.

La polyoléfine peut étre mélangée a la polyoléfine fonctionnalisée greffée par
des motifs polyéthers de I'invention, on peut utiliser tout type de polyoléfine tel que
décrit ci-dessus pour le tronc en polyoléfine ; en particulier des copolyméres d’éthyléne

et de (méth)acrylate d’alkyle sont particuliérement appropriés.

Les compositions de l'invention peuvent étre préparées par mélange a 1'¢tat
fondu dans des extrudeuses (mono ou bi vis), des co-malaxeurs BUSS, des mélangeurs
internes et en général les dispositifs habituels de mélange des thermoplastiques et de

préférence les extrudeuses bivis co-rotatives.
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Les compositions de l'invention peuvent étre préparées en une étape dans une
extrudeuse. Dans les premicres zones on introduit la polyoléfine fonctionnalisée (par
exemple un copolymére éthyléne-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique), puis le

polyéther a extrémité amine.

Le temps de séjour moyen de la maticre fondue dans l'extrudeuse peut étre
compris entre 5 secondes et 10 minutes, et de préférence entre 10 et 60 secondes. Le
rendement de cette addition est évalué¢ par extraction sélective des polyéthers libres
c'est-a-dire ceux qui n'ont pas réagi pour former le copolymere greffé a blocs polyéthers

final.

Avantageusement la proportion de blocs polyéthers greffés est d’environ 50 %

de la quantit¢ introduite.

Les compositions de l'invention peuvent comprendre aussi divers additifs, en
particulier des agents glissants tels que de la silice, de I'N,N’-éthyléne-bis amide, du
stéarate de calcium ou du stéarate de magnesium. Ils peuvent aussi comprendre des

antioxydants, des anti- U.V., des charges minérales, des pigments de coloration.

Selon un autre mode de réalisation, la polyoléfine fonctionnalisée hydrophile
utilisée dans I’alliage selon I'invention est choisie parmi les polyoléfines hydrophiles
ionomeres (ci-aprés "ionomeres"). Par ionomeres, on entend au sens de 1’invention des
copolyméres ioniques d’une oléfine comme I'éthyléne avec un sel métallique d'un acide
carboxylique insaturé, tel que l'acide acrylique, l'acide méthacrylique, ou l'acide
maléique, et optionnellement d’autres co-monoméres. Au moins un cation de métal
alcalin, de métal de transition, ou de métal alcalino-terreux, tel que le lithium, le
sodium, le potassium, le magnésium, le calcium, ou le zinc, ou une combinaison de ces
cations, est utilisé(e) pour neutraliser une partie des groupes acides dans le copolymére,

résultant en une résine thermoplastique présentant des propriétés améliorées.

Par exemple, "éthyléne / acide (méth)acrylique (abrégé E / (M) AA)" désigne un
copolymére d'éthyléne (en abrégé E) et d’acide acrylique (AA) et /ou de I'¢thyléne / et
de I’acide méthacrylique (MAA), qui peut ensuite étre au moins partiellement neutralisé
par un ou plusicurs métaux alcalins, de métaux de transition, ou cations de métaux
alcalino-terreux pour former un ionomeére. On peut citer notamment les ionomeres au

moins partiellement neutralisés par des cations de potassium.

Des terpolymeres peuvent également étre fabriqués a partir d'une oléfine comme
I'¢thyléne, un acide carboxylique insaturé et d'autres comonomeéres tels que les
(méth)acrylates d’alkyl (fournissant des résines plus souples) qui peuvent Etre

neutralisés pour former des ionoméres (souples).
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Selon un mode de réalisation avantageux, la polyoléfine ionomére utilisée dans

I’alliage selon I’invention comprend :

(1) au moins un E / X /Y ou E est un copolymére d'é¢thyléne, X est un acide
carboxylique en C3 a C8 alpha béta insatur¢, et Y est un comonomére choisi parmi un
acrylate d'alkyle et méthacrylate d'alkyle dans lequel les groupes alkyle ont de un a huit
atomes de carbone, dans lequel X représente environ 2-30 % en poids du copolymére E

/ X /Y etY représente environ 0 & 40 % en poids du copolymére E/ X /Y, et

(i1) un ou plusicurs acides organiques ou leurs sels, ou les fonctionnalités acide

carboxylique sont au moins particllement neutralisées par du potassium.

Des ionoméres particulicrement préférés dans la  présente invention
comprennent des dipolyméres E / (M) AA ayant de 2 a 30 % en poids de (M) AA de
poids moléculaire moyen compris dans la gamme de 80.000 a 500.000, au moins

partiellement neutralisé par du potassium.

La neutralisation peut étre effectuée en fabriquant d'abord le copolymére d’E /
(M) AA puis en traitant le copolymére avec une(des) base inorganique(s) de métal

alcalin, métal alcalino-terreux ou un(des) cation(s) de métal de transition.

Les polyoléfines ionoméres selon l'invention sont au moins particllement
neutralisées par du potassium, mais d'autres cations (par exemple de sodium, de
magnésium ou de zinc) peuvent ¢galement étre présents dans les compositions de

polyoléfines ionomeéres de I’invention.

Les méthodes de préparation des ionoméres de copolymeéres sont bien connues
de 'homme du métier. Par exemple, les copolymeéres d’¢thyléne et d’acide carboxylique
en C3 a C8 alpha, béta insaturé sont mis a I’¢tat fondu, puis au moins partiellement

neutralisés.

Comme indiqué ci-dessus, les ionomeéres acide éthyléne peuvent étre mélangés
en masse a I’état fondu avec d'autres ionomeéres ou polymeéres et / ou modifiés par
l'incorporation d'acides organiques ou leurs sels. Les copolyméres ci-dessus sont
mélangés a 1'¢tat fondu avec des acides organiques ou leurs sels, en particulier
aliphatiques, acide(s) organique(s) mono-fonctionnel(s) ayant de 6 a 36 atomes de
carbone ou leurs sels. De préférence, les acides organiques au moins partiellement
neutralisés, sont des acides aliphatiques, mono-fonctionnels ayant moins de 36 atomes
de carbone ou des sels de ceux-ci. De préférence, plus de 80% de tous les composants
acides dans le mélange sont neutralisés, de préférence plus de 90% sont neutralisés. Plus
préférablement, 100% des composants acides dans la polyoléfine ionomere sont

neutralisés par du potassium.
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Selon ce mode de réalisation particulier de I’invention, les composants acides
dans la composition de l'invention sont au moins particllement neutralisés par du
potassium. Les acides organiques ou les sels de ces acides utilisés dans la présente
invention sont choisis de préférence parmi les acides gras stéarique, oléique, acides

¢rucique et béhénique. L’acide stéarique et I’acide ol¢ique sont préférés.

De préférence, les acides organiques ou leurs sels sont ajoutés en une quantité
d'au moins 5 % (en poids) de la quantité totale de copolymére et d’acide organique. Plus
préférentiellement, les acides organiques ou leurs sels sont ajoutés en une quantité d'au
moins 15 %, encore plus préférenticllement au moins 30%. De préférence, 1' (les)
acide(s) organique(s) sont ajoutés en une quantité allant jusqu'a 50% (en poids) sur la
quantité totale de copolymére et d'acide organique. On préfére des compositions de
polyoléfines dans lesquelles les acides organiques ou leurs sels sont ajoutés en une

quantit¢ allant jusqu'a 45%.

Les ionomeéres peuvent éventuellement contenir un troisiéme monomere qui
perturbe la cristallinité du polymére. Ces copolyméres d'acide, ou l'alpha-oléfine est
|'¢thyléne, sont notés E / X /'Y, dans lequel E est 1'¢thyléne, X est l'alpha, béta acide
carboxylique insaturé, en particulier l'acide acrylique ou méthacrylique, et Y est le co-
monomere. Les co-monomeres préférés dans ce cas sont en C1 a C8, tels qu’ un acrylate
d'alkyle ou les esters de méthacrylate. X représente typiquement jusqu'a 35 % en poids

du copolymére et Y typiquement jusqu'a 50% en poids du copolymeére.

Les copolyméres a base d'éthylene et d’acide, sont notamment les terpolyméres :
¢thyléne / acid (méth)acrylique/ (méth)acrylate de n-butyl, éthyléne / acide
(méth)acrylique / (méth)acrylate d’iso-butyl, éthyléne / acide (méth)acrylique / (méth)
acrylate de méthyl, ¢thyléne / acide (méth)acrylique / (méth)acrylate d’éthyle et en
particulier les copolymeéres éthyléne / acide (méth)acrylique / (méth)acrylate de butyle.

Les ionoméres de I’invention cette invention peuvent &tre produits par : (a)
mélange en milieu fondu (1) d'éthyléne et d'acide alpha, béta insaturé en C 3 a C 8, (b)
ajout d’une quantité suffisante de source de cations (de préférence au moins
particllement constituée de cations potassium) en présence d'eau pour obtenir le niveau

désiré de neutralisation de tous les groupements acides.

Le mélange de ionomére(s) et d’acide(s) organique(s) du mode de réalisation
particulier de I’invention peut étre réalis¢ par mélange en fusion de l'acide organique
(ou sel de celui-ci) avec un ionomere a I’état fondu fabriqué séparément, puis
¢ventuellement en neutralisant le mélange avec des cations identiques ou différents pour
atteindre les niveaux souhaités de neutralisation du mélange obtenu de ionomeére et

d'acide organique. De préférence les terpolyméres non neutralisés et les acides
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organiques sont mélangés en masse fondue, puis neutralisés in situ. Dans ce cas, le

niveau souhaité de neutralisation peut étre atteint en une seule étape.

Par exemple, des copolymeres d'éthyléne contenant de 'acide (méth) acrylique
peuvent étre mélangés fondus avec soit le stéarate de potassium (ou des sels de
potassium d'autres acides organiques); ou en variante, avec de l'acide stéarique (ou
d'autres acides organiques), puis neutralisés in situ avec une source de cations potassium
pour convertir les copolyméres modifiés dans l'acide organique en ionoméres acides

modifiés par le potassium selon différents degrés de neutralisation, y compris 100%.

Les acides organiques utilisés dans la présente invention incluent les acides
aliphatiques, mono-fonctionnels (saturés, insaturés, ou multi-insaturés), en particulier
ceux ayant de 6 a 36 atomes de carbone. Des acides organiques préférés dans la présente
invention comprennent l'acide caproique, acide caprylique, acide caprique, acide
laurique, l'acide stéarique, l'acide béhénique, l'acide érucique, l'acide oléique, et de
l'acide linol¢ique. A noter ¢galement l'utilisation d'isoméres ramifiés de stéarique et / ou
des acides ol¢iques, comme le 2-méthyl acide stéarique et ses sels et 2-méthyl acide
oléique et les sels de celui-ci dans la présente invention. Les acides hydroxylés tels que
l'acide 12-hydroxy stéarique sont préférés. De préférence, les sels de potassium de ces

acides sont utilisés.

Des exemples d'acide carboxylique insaturé préférés pour les polyoléfines
hydrophiles ionoméres sont notamment : 'acide acrylique, 1'acide méthacrylique, 1'acide
fumarique, l'anhydride maléique, le maléate de monométhyle, le maléate de
monoéthyle, etc particuli¢rement préférés sont l'acide acrylique et / ou d'acide
méthacrylique. Des exemples de monomeres polaires qui peuvent servir en tant que
composants de copolymérisation comprennent des esters vinyliques comme ['acétate de
vinyle et propionate de vinyle; esters d'acides carboxyliques insaturés tels que 'acrylate
de méthyle, l'acrylate d'éthyle, l'acrylate d'isopropyle, n-butyle, 1'acrylate d'isobutyle,
l'acrylate de n-hexyle, l'acrylate d'isooctyle acrylate, méthacrylate de méthyle, le
maléate de diméthyle et le maléate de diéthyle, le monoxyde de carbone; etc en
particulier esters d'acides carboxyliques insaturés sont des composants de

copolymérisation appropriés.

On peut également citer les copolyméres éthyléne-acide carboxylique insaturé
ionoméres de zinc, et en particulier ceux ayant une teneur en acide carboxylique
insaturé¢ d'l a 25 % en poids, en particulier de 5 a 20 % en poids . La teneur du
monomere polaire pouvant étre copolymérisée est, par exemple, 40 % en poids ou
moins, de préférence 30 % ou moins. L'ionomére de zinc a de préférence un degré de

neutralisation d'environ 10 a 90 %, en particulier d'environ 15 a 80 %.
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Le copolymére peut étre en outre mélangé avec un ou plusicurs copolymeéres ionomeres
classiques (par exemple, di-, ter-etc) et/ou le copolymeére peut étre mélangé avec une ou
plusicurs résines thermoplastiques classiques, de préférence hydrophiles. En effet, les
ionoméres de la présente invention peuvent é&tre mélangés avec des résines
thermoplastiques non-ioniques pour adapter les proprictés du produit. Les résines
thermoplastiques non ioniques incluent notamment les ¢lastomeres thermoplastiques, tels
que le polyuréthane, le poly-¢ther-ester, le poly-amide-éther, polyéther-urée, PEBAX (une
famille de copolyméres a blocs sur la base de polyéther-bloc-amide, commercialement
fourni par Arkema); styréne-butadiene-styréne, les copolyméres bloc (SBS); styréne
(¢thyléne-butyléne copolyméres séquencés)-styréne, etc, les polyamides (oligomére et
polymére) les polyesters, les alcools de polyvinyle; polyoléfines comprenant en PE, PP, E /
P copolyméres, etc; copolymeéres d'éthyléne avec des comonoméres différents, tels que
l'acétate de vinyle, (méth) acrylates, l'acide (méth) acrylique, époxy-fonctionnalisé
monomere, CO, l'alcool vinylique, etc, les polyméres fonctionnalisés avec greffage
d'anhydride maléique, etc époxydation, ¢lastoméres, tel que I'EPDM, catalysé par un
métallocéne et un copolymére PE, etc.

Avantageusement, 1’alliage utilis¢ dans I’invention comprend en outre au moins un
TPE hydrophile choisi parmi les copolyméres a blocs polyamide et blocs PEG (PEBA), les
copolyméres a blocs polyesters et blocs PEG (COPE), les copolyméres a blocs
polyuréthanes et blocs PEG (TPU) et leurs mélanges, ledit TPE hydrophile représentant de
préférence une teneur de 1 4 99 %, de préférence de 20 a 80% du poids de I'alliage.

Par polymeére thermoplastique ¢lastomere (TPE), on entend un copolymére & blocs
comprenant, en alternance, des blocs ou segments dits durs ou rigides (au comportement
plutot thermoplastique) et des blocs ou segments dits souples ou flexibles (au
comportement plutot ¢lastomére). A titre d'exemple de copolymére a blocs durs et a blocs
souples, on peut citer respectivement (a) les copolymeéres a blocs polyesters et blocs
polyéthers (ci-aprés COPE ou copolyétheresters), (b) les copolyméres a blocs
polyuréthanes et blocs polyéthers ou polyesters (appelés aussi TPU abréviation de
polyuréthanes thermoplastiques) et (c¢) les copolyméres a blocs polyamide et blocs
polyéther (appelés aussi PEBA selon I'TUPAC).

(a) S'agissant des COPE ou copolyétheresters, ce sont des copolyméres a blocs polyesters
et blocs polyéthers. Ils sont constitués de blocs polyéthers souples issus de polyétherdiols
et de blocs polyesters rigides qui résultent de la réaction d'au moins un diacide
carboxylique avec au moins un motif diol court allongeur de chaine. Les blocs polyesters
et les blocs polyéthers sont reliés par des liaisons esters résultant de la réaction des
fonctions acides de l'acide dicarboxylique avec les fonctions OH du polyétherdiol.

L’enchainement des polyéthers et des diacides forme les blocs souples alors que
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I’enchainement du glycol ou du butane diol avec les diacides forme les blocs rigides du
copolyétherester. Le diol court allongeur de chaine peut étre choisi dans le groupe
constitu¢ du neopentylglycol, du cyclohexanediméthanol et des glycols aliphatiques de
formule HO(CH2)nOH dans laquelle n est un entier valant de 2 a 10.

Avantageusement, les diacides sont des acides dicarboxyliques aromatiques ayant de 8 a
14 atomes de carbone. Jusqu'a 50 % en mole de I'acide aromatique dicarboxylique peut étre
remplacé par au moins un autre acide aromatique dicarboxylique ayant de 8 a 14 atomes de
carbone, et/ou jusqu'a 20 % en mole peut étre remplacé par un acide aliphatique
dicarboxylique ayant de 2 & 14 atomes de carbone.

A titre d'exemple d'acides aromatiques dicarboxyliques, on peut citer l'acide téréphtalique,
isophtalique, bibenzoique, naphtaléne dicarboxylique, l'acide 4,4'-
diphénylenedicarboxylique, l'acide bis(p-carboxyphényl) méthane, 1'¢thyléne bis p-
benzoique acide, l'acide 1-4 tétraméthyléne bis(p-oxybenzoique), l'acide éthyléne bis (p-
oxybenzoique), I'acide 1,3-triméthyléne bis (p-oxybenzoique).

A titre d'exemple de glycols, on peut citer 1'é¢thyléne glycol, le 1,3-triméthyléne glycol, le
1,4-tétraméthyléneglycol, le 1,6-hexaméthyléne glycol, le 1,3 propyléne glycol, le 1,8
octaméthyléneglycol, le 1,10-décaméthyléne glycol et le 1,4-cyclohexyléne diméthanol.
Les copolyméres a blocs polyesters et blocs polyéther sont, par exemple, des copolyméres
ayant des motifs polyéthers dérivés de polyétherdiols tels que le polyéthyléne glycol
(PEG), le polypropyléne glycol (PPG), le polytriméthyléne glycol (PO3G) ou le
polytétraméthyléne glycol (PTMG), des motifs diacide carboxylique tels que l’acide
téréphtalique et des motifs glycol (¢thane diol) ou butane diol, 1-4. De tels
copolyétheresters sont décrits dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227. Ces

polyétheresters sont des ¢lastoméres thermoplastiques. Ils peuvent contenir des plastifiants.

(b) S'agissant des TPU, on peut citer les polyétheruréthanes qui résultent de la
condensation de blocs polyéthers souples qui sont des polyétherdiols et de blocs rigides
polyuréthanes issus de la réaction d'au moins un diisocyanate pouvant étre choisi parmi les
diisocyanate aromatiques (ex : MDI, TDI) et les diisocyanates aliphatiques (ex : HDI ou
hexaméthylénediisocyanate) avec au moins un diol court. Le diol court allongeur de chaine
peut étre choisi parmi les glycols cités plus haut dans la description des copolyétheresters.
Les blocs polyuréthanes et les blocs polyéthers sont reliés par des liaisons résultant de la
réaction des fonctions isocyanates avec les fonctions OH du polyétherdiol.

On peut encore citer les polyesteruréthanes qui résultent de la condensation de blocs
polyesters souples qui sont des polyesterdiols et de blocs rigides polyuréthanes issus de la
réaction d'au moins un diisocyanate avec au moins un diol court. Les polyesterdiols
résultent de la condensation de diacides carboxyliques avantageusement choisis parmi les

diacides aliphatiques dicarboxyliques ayant de 2 a 14 atomes de carbone et de glycols qui
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sont des diols courts allongeurs de chaine choisis parmi les glycols cités plus haut dans la

description des copolyétheresters. Ils peuvent contenir des plastifiants.

(c) S’agissant des « PEBA », ou copolyméres a blocs polyéther et blocs polyamide, ils
résultent de la polycondensation de blocs polyamides a extrémités réactives avec des blocs

polyéthers a extrémités réactives, telles que, entre autres :

1) blocs polyamides a bouts de chaine diamines avec des blocs polyoxyalkylénes a bouts

de chaines dicarboxyliques ;

2) blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des blocs polyoxyalkylénes a
bouts de chaines diamines, obtenues par cyanoéthylation et hydrogénation de blocs

polyoxyalkyléne alpha-oméga dihydroxylées aliphatiques appelées polyétherdiols ;

3) blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des polyétherdiols, les

produits obtenus étant, dans ce cas particulier, des polyétheresteramides.

Les blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par exemple,
de la condensation de précurseurs de polyamides en présence d'un diacide carboxylique
limiteur de chaine. Les blocs polyamides a bouts de chaines diamines proviennent par
exemple de la condensation de précurseurs de polyamides en présence d'une diamine

limiteur de chaine.

La masse molaire en nombre Mn des blocs polyamides est comprise entre 400 et
20000 g/mole et de préférence entre 500 et 10000 g/mole.

Les polyméres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi comprendre

des motifs répartis de facon al¢atoire.
On peut utiliser avantageusement trois types de blocs polyamides.

Selon un premier type, les blocs polyamides proviennent de la condensation d'un
diacide carboxylique, en particulier ceux ayant de 4 a 20 atomes de carbone, de préférence
ceux ayant de 6 a 18 atomes de carbone et d'une diamine aliphatique ou aromatique, en
particulier celles ayant de 2 a 20 atomes de carbone, de préférence celles ayant de 6 a 14

atomes de carbone.

A titre d’exemples d’acides dicarboxyliques, on peut citer 1’acide 1,4-
cyclohexyldicarboxylique, les acides butanedioique, adipique, azélaique, subérique,
sébacique, dodécanedicarboxylique, octadécanedicarboxylique et les acides téréphtalique

et isophtalique, mais aussi les acides gras dimérisés.

A titre d’exemples de diamines, on peut citer la tétraméthyléne diamine,
I’hexaméthylénediamine, la 1,10-décaméthylénediamine, la dodécaméthylénediamine, la

triméthylhexaméthyléne diamine, les isoméres des bis-(4-aminocyclohexyl)-méthane
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(BACM), bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)méthane (BMACM), et 2-2-bis-(3-méthyl-4-
aminocyclohexyl)-propane (BMACP), et para-amino-di-cyclo-hexyl-méthane (PACM), et
I’isophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-(aminométhyl)-norbornane (BAMN) et la
pipérazine (Pip).

Avantageusement, on a des blocs PA4.12, PA4.14, PA4.18, PA6.10, PA6.12,
PA6.14, PA6.18, PA9.12, PA10.10, PA10.12, PA10.14 et PA10.18, le premier chiffre
indiquant le nombre d’atomes de carbone de la diamine et le second chiffre, le nombre

d’atomes de carbone de 1’acide carboxylique.

Selon un deuxiéme type, les blocs polyamides résultent de la condensation d'un ou
plusicurs acides alpha oméga aminocarboxyliques et/ou d'un ou plusicurs lactames ayant
de 6 a 12 atomes de carbone en présence d'un diacide carboxylique ayant de 4 4 12 atomes
de carbone ou d'une diamine. A titre d’exemples de lactames, on peut citer le
caprolactame, ’oenantholactame et le lauryllactame. A titre d’exemples d'acide alpha
omega amino carboxylique, on peut citer les acides aminocaproique, amino-7-heptanoique,

amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique.

Avantageusement les blocs polyamides du deuxiéme type sont en polyamide 11, en

polyamide 12 ou en polyamide 6.

Selon un troisiéme type, les blocs polyamides résultent de la condensation d'au
moins un acide alpha oméga aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et

au moins un diacide carboxylique.
Dans ce cas, on prépare, les blocs polyamide PA par polycondensation :

- de la ou des diamines aliphatiques lin¢aires ou aromatiques ayant X atomes de

carbone ;
- du ou des diacides carboxyliques ayant Y atomes de carbone ; et

- du ou des comonomeres {Z}, choisis parmi les lactames et les acides alpha-oméga
aminocarboxyliques ayant Z atomes de carbone et les mélanges équimolaires d’au moins
une diamine ayant X1 atomes de carbone et d’au moins un diacide carboxylique ayant Y1
atomes de carbones, (X1, Y1) étant différent de (X, Y),

- ledit ou lesdits comonomeres {Z} étant introduits dans une proportion pondérale
allant jusqu’a 50%, de préférence jusqu’a 20%, encore plus avantageusement jusqu’a 10%

par rapport a ’ensemble des monomeres précurseurs de polyamide ;
- en présence d’un limiteur de chaine choisi parmi les diacides carboxyliques ;

Avantageusement, on utilise comme limiteur de chaine le diacide carboxylique
ayant Y atomes de carbone, que I’on introduit en excés par rapport a la steechiométrie de la

ou des diamines.
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Selon une variante de ce troisiéme type, les blocs polyamides résultent de la
condensation d'au moins deux acides alpha oméga aminocarboxyliques ou d'au moins deux
lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou dun lactame et d'un acide
aminocarboxylique n'ayant pas le méme nombre d'atomes de carbone en présence
¢ventuelle d'un limiteur de chaine. A titre d'exemple d'acide alpha omega amino
carboxylique aliphatique, on peut citer les acides aminocaproiques, amino-7-heptanoique,
amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique. A titre d'exemple de lactame, on peut
citer le caprolactame, 1'oenantholactame et le lauryllactame. A titre d'exemple de diamines
aliphatiques, on peut citer I’hexaméthylénediamine, la dodécaméthylénediamine et la
triméthylhexaméthyléne diamine. A titre d'exemple de diacides cycloaliphatiques, on peut
citer l'acide 1,4-cyclohexyldicarboxylique. A titre d'exemple de diacides aliphatiques, on
peut citer les acides butane-dioique, adipique, azélaique, subérique, sébacique,
dodécanedicarboxylique, les acides gras dimérisés (ces acides gras dimérisés ont de
préférence une teneur en dimére d'au moins 98%; de préférence ils sont hydrogénés; ils
sont commercialisés sous la marque PRIPOL® par la soci¢t¢ UNICHEMA, ou sous la
marque EMPOL® par la soci¢t¢ HENKEL) et les Polyoxyalkylénes - alpha, omega
diacides. A titre d'exemple de diacides aromatiques, on peut citer les acides téréphtalique
(T) et isophtalique (I). A titre d’exemple de diamines cycloaliphatiques, on peut citer les
isomeres des bis-(4-aminocyclohexyl)-méthane (BACM), bis-(3-méthyl-4-
aminocyclohexyl)méthane = (BMACM), et  2-2-bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-
propane(BMACP), et para-amino-di-cyclo-hexyl-méthane (PACM). Les autres diamines
couramment utilisées peuvent étre l'isophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-(aminométhyl)-

norbornane (BAMN) et la pipérazine.

A titre d'exemples de blocs polyamides du troisiéme type, on peut citer les

suivantes :

- 6.6/6 dans laquelle 6.6 désigne des motifs hexaméthylénediamine condensés avec

l'acide adipique. 6 désigne des motifs résultant de la condensation du caprolactame.

- 6.6/6.10/11/12 dans laquelle 6.6 désigne I'hexaméthylénediamine condensée avec
l'acide adipique. 6.10 désigne I'hexaméthylénediamine condensée avec l'acide sébacique.
11 désigne des motifs résultant de la condensation de l'acide aminoundécanoique. 12

désigne des motifs résultant de la condensation du lauryllactame.

De préférence, le polymere comprend de 1 & 80 % en masse de blocs polyéther et
de 20 4 99 % en masse de blocs polyamide, de préférence de 4 a 80 % en masse de blocs
polyéther et 20 a 96 % en masse de blocs polyamide, de préférence encore de 30 a 60% en
masse de blocs polyéther et de 40 a 70% en masse de blocs polyamide. La masse Mn des
blocs polyéther est comprise entre 100 et 6 000 g/mole et de préférence entre 200 et 3 000

g/mole.
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Les blocs poly¢éthers sont constitués de motifs oxyde d'alkyléne. Ces motifs peuvent
étre par exemple des motifs oxyde d'¢thyléne, des motifs oxyde de propyléne ou
tétrahydrofurane (qui conduit aux enchainements polytétraméthyléne glycol). On utilise
ainsi des blocs PEG (polyé¢thyléne glycol), c'est-a-dire ceux constitués de motifs oxyde
d'éthyléne, des blocs PPG (propyléne glycol), c'est-a-dire ceux constitués de motifs oxyde
de propyléne, des blocs PO3G (polytriméthyléne glycol), ¢’est-a-dire ceux constitués de
motifs polytriméthyléne ether de glycol (de tels copolymeres avec des blocs
polytriméthylene ether sont décrits dans le document US 6590065), et des blocs PTMG
c'est-a-dire ceux constitués de motifs tétraméthyléne glycols appelés aussi
polytétrahydrofurane. Les copolyméres PEBA peuvent comprendre dans leur chaine
plusicurs types de polyéthers, les copolyéthers pouvant étre a blocs ou statistiques. La
perméabilit¢ a la vapeur d’ecau du copolymére PEBA augmente avec la quantité de blocs
polyéther et varie en fonction de la nature de ces blocs. On préfere utiliser un bloc
polyéther de polyéthyléne glycol qui permet d’obtenir un PEBA présentant une bonne
perméabilité.

Les blocs polyéthers peuvent aussi étre constitués d'amines primaires éthoxylées. A

titre d'exemple d'amines primaires ¢thoxylées on peut citer les produits de formule :

H—(OCH,CH,),, —N—(CH,CH,0),—H

(CHy),

CH,

dans laquelle m et n sont compris entre 1 et 20 et x entre 8 et 18. Ces produits sont
disponibles dans le commerce sous la marque Noramox® de la société¢ CECA et sous la
marque Genamin® de la société Clariant.

Les blocs souples polyéthers peuvent comprendre des blocs polyoxyalkyléne a
bouts de chaines NH;, de tels blocs pouvant étre obtenus par cyanoacétylation de blocs
polyoxyalkyléne alpha-oméga dihydroxylés aliphatiques appelées polyétherdiols. Plus
particuli¢rement, on pourra utiliser les Jeffamines (Par exemple Jeffamine® D400, D2000,
ED 2003, XTJ 542, produits commerciaux de la société Huntsman, ¢galement décrites
dans les documents de brevets JP2004346274, JP2004352794 et EP1482011).

Les blocs polyétherdiols sont soit utilisés tels quels et copolycondensés avec des
blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit ils sont aminés pour étre transformés en
polyéther diamines et condensés avec des blocs polyamides a extrémités carboxyliques. La
méthode générale de préparation en deux étapes des copolyméres PEBA ayant des liaisons
ester entre les blocs PA et les blocs PE est connue et est décrite, par exemple, dans le

brevet francais FR2846332. La méthode générale de préparation des copolyméres PEBA
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de I'invention ayant des liaisons amide entre les blocs PA et les blocs PE est connue et
décrite, par exemple dans le brevet européen EP1482011. Les blocs polyéther peuvent étre
aussi mélangés avec des précurseurs de polyamide et un limiteur de chaine diacide pour
faire les polymeres a blocs polyamides et blocs polyéthers ayant des motifs répartis de
facon statistique (procédé en une étape).

Bien entendu, la désignation PEBA dans la présente description de I’invention se
rapporte aussi bien aux PEBAX® commercialisés par Arkema, aux Vestamid®
commercialisés par Evonik®, aux Grilamid® commercialisés par EMS, qu’aux Kellaflex®
commercialisés par DSM ou a tout autre PEBA d’autres fournisseurs.

Avantageusement, les copolyméres PEBA ont des blocs PA en PA 6, en PA 11, en
PA 12, PA 6.12, en PA 6.6/6, en PA 10.10 et/ou en PA 6.14, de préférence des blocs PA
11 et/ou PA 12; et des blocs PE en PTMG, en PPG et/ou en PO3G. Les PEBA a base de
blocs PE constitués majoritairement de PEG sont a ranger dans la gamme des PEBA
hydrophiles. Les PEBA a base de blocs PE constitués majoritairement de PTMG sont a
ranger dans la gamme des PEBA hydrophobes.

Avantageusement, ledit PEBA utilis¢ dans la composition selon ’invention est
obtenu au moins partiellement a partir de matiéres premicres bio-ressourcées. Par maticres
premicres d’origine renouvelable ou maticres premicres bio-ressourcées, on entend des
matériaux qui comprennent du carbone bio-ressourcé ou carbone d’origine renouvelable.
En effet, a la différence des matériaux issus de maticres fossiles, les matériaux composés
de matiéres premiéres renouvelables contiennent du *C. La « teneur en carbone d’origine
renouvelable » ou « teneur en carbone bio-ressourcé » est déterminée en application des
normes ASTM D 6866 (ASTM D 6866-06) et ASTM D 7026 (ASTM D 7026-04). A titre
d’exemple, les PEBA a base de polyamide 11 proviennent au moins en partic de maticres
premicres bio-ressourcées et présentent une teneur en carbone bio-ressourcé d'au moins
1%, ce qui correspond & un ratio isotopique de '*C/'*C d’au moins 1,2 x 107", De
préférence, les PEBA selon I’'invention comprennent au moins 50% en masse de carbone
bio-ressourcé sur la masse totale de carbone, ce qui correspond & un ratio isotopique
2C/C d’au moins 0,6x1072. Cette teneur est avantageusement plus élevée, notamment
jusqu'a 100%, qui correspond & un ratio isotopique '>C/'*C de 1,2 x 10™%, dans le cas de
PEBA a blocs PA 11 et blocs PE comprenant du PO3G, PTMG et/ou PPG issus de
maticres premiéres d’origine renouvelable.

Par amidon thermoplastique, ci-aprés nommé « TPS », on entend de 1’amidon natif
transformé¢ en matériau processable par plastification en présence d’une faible quantité
d’ecau. L’amidon plastifi¢ appelé «amidon thermoplastique» est obtenu notamment avec un
plastifiant non volatil tel que le glycérol. Ce matériau a de nombreux avantages tels que
son prix, son caractére biodégradable et son origine issue de ressources renouvelables

abondantes. Il peut étre mis en ceuvre par des outils conventionnels de la plasturgie.
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L’amidon plastifi¢ posséde quelques limites importantes telles que sa forte sensibilité a
I’eau, des propriétés mécaniques et des propriétés adhésives limitées par rapport a un
thermoplastique classique et un vieillissement trés long, aprés sa mise en ceuvre, avant une
stabilisation de ses propriétés (phénomenes de rétrogradation ou de densification). Son
utilisation sous forme d’alliage selon I'invention permet de pallier ces inconvénients grace
a la formulation de I’amidon avec d’autres composés et 'utilisation du procéd¢ selon
I’invention. Selon un mode de réalisation préféré, le pourcentage d’amidon
thermoplastique dans 1’alliage utilisé représente de 10% a 90% du poids de 1’alliage, de
préférence de 30 a 80%, de préférence encore de 40 a 70 %, de préférence encore de 50 a
70 % du poids de I’alliage.

Tout type d’amidon peut étre utilis¢ dans ’invention. Ce peut étre de 'amidon de mais, de
pomme de terre, de blé, de tapioca, de pois. L’amidon peut étre modifi¢ par greffage de
groupements chimiques. Il peut étre employ¢ dans les différentes formes suivantes :

- I’amidon natif (non modifi¢): les grains d'amidon sont le si¢ge de l'organisation semi-
cristalline des deux polymeéres constitutifs que sont I’amylose et I’amylopectine. Le degré
de polymérisation et la proportion d'amylose varient selon 'origine botanique de l'amidon.
- ’amidon gélatinis¢ : lors d'un chauffage voisin de 80°C en milieu aqueux, l'amidon
s'hydrate et gonfle. Une partie de l'amylose, puis de l'amylopectine passe en solution
(empesage). La suspension devient alors visqueuse, l'amidon devient plus facilement
hydrolysable.

- ’amidon g¢lifi¢ — ’amidon rétrogradé : lorsque la température de la solution aqueuse
diminue, le systéme se g¢lifie puis se réorganise en une structure semi-cristalline
(rétrogradation). Ces molécules réorganisées sont formées d'amylose, d'amylopectine et de
cristaux mixtes amylose-amylopectine.

- ’amidon destructuré, forme dans laquelle les polymeéres d'amylose et d'amylopectine sont
dispersés.

En plus de I'utilisation d’amidon qui est une matic¢re naturelle, I'utilisation de
polyméres polyoléfines préparées au moins partiellement a partir de maticres premicres
bio-ressourcées permet d’augmenter davantage la quantité¢ de maticres naturelles dans le
film selon I’invention.

L’alliage selon I’invention peut étre préparé par toute méthode, qui rend possible
I’obtention d’un mélange intime ou homogeéne contenant 1’amidon thermoplastique et
ladite au moins une polyoléfine fonctionnelle (ci-aprés POF) hydrophile selon I’invention,
et éventuellement un(des) additif(s) et/ou un(des) agent(s) compatibilisant(s), telle que le
compoundage a I’état fondu, I’extrusion, le compactage, ou encore le malaxeur a rouleau.
Plus particuli¢rement, I’alliage selon l'invention est préparé par mélange a 1’¢tat fondu de
tous les ingrédients (amidon, plastifiant, eau, POF, et éventuels compatibilisant(s) et additif

(s)) dans un procédé dit « en direct ». On peut aussi préparer 1’alliage selon un procédé en
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deux ¢étapes, la premiére consistant en un mélange concentré de 1’amidon, plastifiant et eau,
pour former une matrice TPS, puis diluer le TPS par mélange avec la matrice POF dans
une seconde étape.

On utilise avantageusement les dispositifs habituels de mélange et de malaxage de
lI'industrie des thermoplastiques tels que les extrudeuses, les extrudeuses de type bi-vis,
notamment les extrudeuses bi-vis co-rotatives engrenantes auto-nettoyantes, et les
malaxeurs, par exemple les co-malaxeurs de marque BUSS ou les mélangeurs internes.
Dans ce procédé, les ingrédients peuvent étre soit mélangés a sec et introduits dans la
trémie d'alimentation ou alors la POF hydrophile peut étre introduite par gavage latéral
dans le TPS ou dans un mélange amidon-+plastifiant+eau préalablement fondu.

Il est recommandé¢ que la préparation des alliages de l'invention (le compoundage) et leur
mise en ocuvre soient faites dans les conditions les plus douces possibles en terme de
température et de taux de cisaillement. Pour ce faire, on peut se reporter a la référence : O.
Schacker, Plastics Additives and Compounding, April 2002, pages 28-33.

Les alliages selon Dl’invention présentent un excellent rapport performance/coilt pour
obtenir de nouveaux matériaux imper-respirants. Selon les ratios utilisés POF/TPS on
obtient des performances différentes. Afin d’améliorer la compatibilité du mélange 1’ajout
de compatibilisants. Cette dernicre est préférée dans la présente invention.

Contrairement aux multicouches fabriqués par coextrusion d’amidon plastifi¢ et de
polyméres thermoplastiques, les alliages selon I’invention n’ont pas de problémes
d’instabilités interfaciales dus notamment aux différences de comportement chimique et
rhéologique des matériaux mis en présence dans la filicre. De plus, les alliages sclon
I’invention n’ont pas les problémes de diminution des propri¢tés d’hydrophilie
généralement rencontrés avec les biocomposites. En effet, ’introduction de fibres ligno-
cellulosiques dans des biopolyesters ou dans une matrice d’amidon plastifi¢ entraine une
diminution des propriétés d’hydrophilie li¢e a la présence des fibres plus hydrophobes.

La présente invention a ¢galement pour objet un film ultra fin, imper respirant et
adhésif, caractérisé en ce qu’il comprend un alliage d’amidon thermoplastique et de POF
hydrophile, ladite POF comprenant au moins 10%, de préférence au moins 20%, de
préférence au moins 30%, de préférence au moins 40%, de préférence au moins 50%, en
poids de polyéthyléne glycol (PEG) et/ou de sel métallique sur le poids de la POF.
Avantageusement, le pourcentage d’amidon thermoplastique représente 10% a 90%, et le
pourcentage de POF hydrophile représente de 90% a 10%, du poids de 1’alliage dans le
film.

Selon un mode de réalisation, le film imper respirant de 1’invention est préparé
directement aprés la fabrication de [’alliage selon les étapes suivantes : préparer un
mélange de la ou des POF(s) avec de ’amidon thermoplastique (ou de I’amidon de I’cau et

un plastifiant), puis faire fondre le mélange par chauffage a une température supéricure a la
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température de fusion du ou des polymere(s) et a la température de fusion de 1’amidon, de
fagon a former un mélange homogeéne sous forme d’alliage. Puis, on ¢&tire ['alliage
thermoplastique obtenu pour former un film. Le chauffage de la ou des POF peut étre
effectué¢ séparément de 1’¢tape de chauffage de I’amidon, la ou les POF fondue(s) et
I’amidon étant ensuite m¢langés.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé de I'invention, on réalise les
¢tapes suivantes :
a) mise a disposition d’un mélange d’amidon, de plastifiant et d’eau ;
b) mise a disposition de POF hydrophile tel que défini ci-dessus ;
¢) extrusion du mélange de I’étape a) puis ajout de la POF de ’¢tape b) au mélange en fin
d’extrusion, généralement 4 une température supéricure a la température de fusion du ou
des polymére(s) de I’¢tape a) et a la température de fusion de I’amidon ;
d) étirement du mélange pour former un film.
De préférence, 1'étape c) est effectuée a une température comprise dans la gamme de
100°C a 300°C, de préférence de 150 a 250°C.
Selon un mode de réalisation, 1’étape d’¢tirement du mélange est effectuée par extrusion
soufflage. Selon un mode de réalisation alternatif, 1’étape d’étirement du mélange est
effectuée par extrusion a plat.
Le procédé¢ de I'invention permet de maintenir la POF & une température suffisamment
¢levée, supéricure au point de fusion de la POF hydrophile pour obtenir des films ultra-fins
c’est-a-dire d’épaisseur inférieure ou égale a 25 um, tout en limitant le risque de
dégradation de I’amidon et du ou des POF(s). De préférence, la température de chauffage
ou d'extrusion avant étirement du film est comprise dans la gamme de 100°C a 300°C, de
préférence de 150 a 250°C.
Avantageusement, le film imper respirant selon I’invention a une ¢paisseur inférieure ou
¢gale a 25 um, de préférence comprise dans la gamme de 5 a 25 um.
L’invention a également pour objet un produit stratifi¢ (ci-aprés stratifi¢) comprenant au
moins un matériau textile et au moins un film imper respirant selon 1’invention, ledit film
adhérent sur au moins une surface du matériau textile avec une force de pelage comprise
dans la gamme de 0,5 a 50 N.
Avantageusement, le film selon I'invention est notamment appliqué sur un matériau textile
par tout procédé¢ connu, de préférence sans utiliser de colle entre le film et le textile. On
peut citer a titre d’exemple 1’extrusion couchage d’un film de I’alliage sur le textile, ou
bien le pressage a chaud (thermo-lamination) du film sur un textile ou entre deux textiles, a
une température suffisante pour que le film s’imprégne et emprisonne les fibres du textile.
Selon un mode de réalisation alternatif ou combiné au(x) précédent(s), on peut également
citer le collage a 1’aide d’un joint de colle, de préférence un joint de colle aqueux, ¢’est-a-

dire comprenant moins de 5% en poids de solvant sur la composition de joint de colle. 11
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s’avére que les films utilisant un alliage selon 'invention présentent une meilleure
adhérence sur textile, méme sans colle, par rapport aux films imper respirants existants.
Selon un mode de réalisation préféré, le procédé de mise en ceuvre des alliages utilisés
pour l’obtention de matériaux imper-respirants et des stratifiés selon I’invention, se
caractérise en ce que les compositions sont appliquées sur une ligne d’extrusion-cast ou
d’extrusion blown, a I’¢état fondu, a une température d’au moins 120°C pour former un film
ayant une ¢épaisseur minimale de 5 um. Ce type de procédé permet aussi d’optimiser les
conditions de transformation pour préparer des films les plus fins possible,
avantageusement entre 5 et 50 um d'épaisseur, de préférence d’épaisseur comprise dans la
gamme de 5 a 25 um, issus de mélanges en ligne des matériaux selon I’invention dilués en
proportions variées et sans avoir de micro-perforations. En jouant avec les paramétres
température et vitesse de tirage de la ligne, on peut contréler 1’épaisseur des films. Selon
un autre mode de réalisation préféré, le procédé de mise en ceuvre des compositions
utilisées pour I’obtention de films et stratifiés imper-respirants selon I’invention, se
caractérise en ce que les compositions sont appliquées a 1’¢tat fondu sur une ligne
d’extrusion-couchage sur un textile, ou d’extrusion-lamination entre deux textiles, tel
qu’un non-tiss¢ en matériau fibreux et/ou tout autre matériau textile, y-compris le papier,
pour former un complexe de grammage d’au moins 5 g/m”. Selon un procédé connu, le
film selon l'invention est extrud¢ puis couch¢ a 1'¢tat fondu sur le textile. De préférence, le
film présente une ¢épaisseur comprise entre 5 et 50 um, et de préférence entre environ 5 et
10 um. Avantageusement, dans le cadre d'une application par extrusion-couchage, on
dépose de 10 a 50 g/m? de film thermoplastique sur le textile.

Dans la présente description de I’invention, on entend :

- Par « matériau textile » ou « textile », tout matériau réalis¢ a partir de fibres ou de
filaments ainsi que tout matériau, y-compris le papier et le carton, formant une membrane
poreuse caractérisée par un rapport longueur/épaisseur d’au moins 300 ;

- Par « fibre », toute matiére synthétique ou naturelle, caractérisée par un rapport
longueur/diamétre d’au moins 300 ;

- Par « filament », toute fibre de longueur infinie ;

Parmi les textiles, on trouve notamment des mats de fibres (les pansements, les filtres, le
feutre), des méches (pansements) des fils (& coudre, a tricoter, a tisser), des tricots
(rectiligne, circulaire, fullyfashioned) des tissus (traditionnel, Jacquard, multiple, double
face, multi axial, 2D et demi, 3D), et bien d'autres. Selon un mode de réalisation préféré de
I’invention, ledit au moins un matériau textile se présente sous la forme d’une membrane
poreuse, d’un textile tiss¢ ou d’un textile non tissé.

Avantageusement, ledit au moins un matériau textile comprend des fibres synthétiques,

notamment des fibres synthétiques obtenues a partir de matiéres premicres bio-ressourcées,
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des fibres naturelles, des fibres artificielles fabriquées a partir de maticres premicres
naturelles, des fibres minérales, et/ou des fibres métalliques.

Avantageusement, ledit textile comprend des fibres synthétiques obtenues a partir
de mati¢res premicres bio-ressourcées, telles que des fibres de polyamide, notamment de
polyamide 11. Avantageusement, ledit textile comprend en outre des fibres naturelles,
telles que du coton, de la laine et/ou de la soie, des fibres artificiclles fabriquées a partir de
mati¢res premiéres naturelles, des fibres minérales, telles que des fibres de carbone, de
verre, de silice et/ou de magnésium.

De préférence, ledit matériau textile, quelle que soit sa forme, est fabriqué a partir
d’au moins une des maticres suivantes : du polypropyléne, du polyéther, du polyester et/ou
du coton.

Le textile est notamment choisi parmi des étoffes ou des surfaces textiles, telles
que des surfaces tissées, tricotées, non-tissées ou tapis. Ces articles peuvent étre par
exemple des moquettes, des tapis, des revétements d'ameublement, des revétements de
surface, les canapés, des rideaux, de la literie, des matelas et oreillers, des vétements et des
matériaux textiles médicaux.

Le textile selon I'invention constitue avantageusement un feutre, un filtre, un film,
une gaze, une toile, un pansement, une couche, un tissu, un tricot, un article d’habillement,
un vétement, un article de literie, un article d’ameublement, un rideau, un revétement
d’habitacle, un textile technique fonctionnel, un géotextile et/ou un agrotextile.

Ledit textile est avantageusement utilisé dans le domaine médical, I’hygiéne, la bagagerie,
la confection, I’habillement, I’équipement ménager ou de la maison, I’ameublement, les
moquettes, 1’automobile, I’industrie, notamment la filtration industrielle, 1’agriculture et/ou
le batiment.

Un tel film présente a la fois une bonne durabilit¢ ainsi qu’une meilleure
perméabilité a la vapeur d’cau. Le film conserve au cours du temps sa propri¢té de barriére
contre les ¢léments extérieurs qui pourraient s’infiltrer dans le textile. L’amélioration de la

perméabilit¢ du film a la vapeur d’eau favorise la ventilation a travers le textile.

EXEMPLES

Des films imper respirants ont ¢té préparés a partir de mélanges comprenant
diverses proportions d’une POF hydrophile, d’un copolyéther bloc amide PEBA, d’une
autre polyoléfine fonctionnalisée et d’amidon thermoplastique. La POF utilisée dans les
exemples ci-dessous est une POF greffée PEG (27% de PEG), ici terpolymére éthyléne
(79,9%) - butylacrylate (17%) — anhydride maléique (3,1%) greffé PEG (Lotader BX3460)

ou une POF ionom¢ére de la gamme Surlyn® de Du Pont.
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Le TPE utilis¢ dans les exemples ci-dessous appartient a la gamme des PEBA
hydrophiles commercialisés par Arkema, et en particulier ceux dont le bloc polyéther
dérive du polyéthyléne glycol. 11 s'agit ici du Pebax® MV3000.

L’autre polyoléfine fonctionnalisée éventuellement utilisée dans certains exemples
est le Lotryl® 28MAOQ7 qui est un copolymére d'éthyléne avec de 1'acrylate de n-methyle a
une teneur pondérale d'acrylate de 28%. L’amidon utilisé¢ est de 1’amidon modifi¢ (TPS
3947) commercialisé par la Société Roquette.

L’imper-respirabilit¢ (ou MVTR) des différents films de compositions A & M est
mesurée selon la norme ASTM E96, méthode BW 38°C / 50 % Humidité Relative,
rapportée a un film de 25 pm.

L’adhérence des substrats est directement liée aux valeurs de forces de pelage. Les
essais de pelage sont faits de préférence dans un délai compris entre 2 heures et 48 heures
aprés la fabrication d’un stratifi¢ comprenant un film de 25 pum adhésif, aprés extrusion
couchage, sur un textile non tiss¢ de polypropyléne. On a effectué¢ sur les stratifiés de
chacun des essais A a I un essai de pelage (selon la norme ISO11339), sur une bande de
stratifiée de 15 mm de large, on initie la rupture entre le film et le textile par un objet
tranchant, puis on tire simultanément sur le film imper respirant et le textile & une vitesse
de 200 mm/minute.

Le Tableau 1 ci-dessous récapitule les compositions des différents mélanges

Les exemples A-G sont comparatifs. Les exemples H a4 M sont selon I’invention.

Tableau 1
Essais | % en poids % en % en poids | % en poids | épaisseur | Imper-
de poids de de d’amidon | dufilm | respirabilité
polyolefine POF polyoléfine | thermoplas-| (um) MVTR
greffée PEG | ionomere | fonctionnali- tique (g/m2/jour)
(Lotader sée (Lotryl pour 25 um
BX3460) 28MAO07)
A 100 0 0 0 25 420
Exemples | B 80 0 20 0 25 320
comparatifs | C 70 0 30 0 25 280
D 30 0 70 0 25 120
E 20 0 80 0 25 105
F 0 0 100 0 25 80
G 0 100 0 0 25 500
Exemples | H 50 0 0 50 25 1200
selon I 40 0 40 20 25 600
Invention J 10 0 80 10 25 200
K 0 50 0 50 25 1400
L 0 40 40 20 25 725
M 0 10 80 10 25 180
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d’amidon thermoplastique pour la fabrication d’un film ultra-fin imper
respirant et adhésif,

ledit amidon thermoplastique se présentant sous la forme d’un alliage avec au moins une
polyoléfine fonctionnalisée hydrophile obtenue soit par copolymérisation, soit par
greffage, d’un tronc en polyoléfine par un monomére insaturé, ledit monomére insaturé

¢tant greffé par des PEG et/ou formant un sel métallique.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans lequel le pourcentage d’amidon
thermoplastique représente de 10% a 90% du poids de I’alliage, de préférence de 30 a
80%, de préférence encore de 40 a 70 %, de préférence encore de 50 a 70 % du poids de

’alliage.

3. Utilisation selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle la polyoléfine
hydrophile comprend au moins 10%, de préférence au moins 20%, de préférence au moins
30%, en poids de polyéthyléne glycol (PEG) et/ou de sel métallique, sur le poids de
polyoléfine.

4. Utilisation selon 1'une des revendications précédentes, dans laquelle 1’alliage
comprend en outre au moins un TPE hydrophile choisi parmi les copolyméres a blocs
polyamide et blocs PEG (PEBA), les copolyméres a blocs polyesters et blocs PEG
(COPE), les copolymeres a blocs polyuréthanes et blocs PEG (TPU) et leurs mélanges,
ledit TPE hydrophile représentant de préférence une teneur de 1 a 99 %, de préférence de
20 a 80% du poids de I’alliage.

5. Film ultra fin, imper respirant et adhésif, caractéris¢ en ce qu’il comprend un
alliage d’amidon thermoplastique et de polyoléfine hydrophile, ladite polyoléfine
comprenant au moins un motif polyéthyléne et au moins un monomeére insaturé sur lequel
est greffée une teneur d’au moins 10%, de préférence au moins 20%, de préférence au
moins 30%, de préférence au moins 40%, en poids de polyéthyléne glycol (PEG) et/ou de

sel métallique, sur le poids de la polyoléfine.

6. Film selon la revendication 5, dans lequel :

- le pourcentage d’amidon thermoplastique représente 10% a 90%,

- le pourcentage de polyoléfine hydrophile représente de 90% a 10%,
du poids de I’alliage.
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7. Film selon I'une quelconque des revendications 5 ou 6, dans lequel ladite
polyoléfine fonctionnalisée comporte un greffage par un monomeére choisi dans le groupe
comprenant les acides carboxyliques insaturés, les anhydrides carboxyliques insaturés, les

monomeres vinyliques, les monoméres acryliques, ou un mélange de ceux-ci.

8. Film imper respirant seclon la revendication 7, dans lequel la polyoléfine
fonctionnalisée est choisie dans le groupe comprenant les copolyméres éthyléne-ester
acrylique, les copolyméres éthyléne-ester acrylique-anhydride maléique, les copolymeéres

¢thyléne-ester acrylique-méthacrylate de glycidyle.

9. Film imper respirant selon I'une des revendications 5 a 8, dans lequel le film a une
¢paisseur inférieure ou égale a 25 um, de préférence comprise dans la gamme de 5 a 25

um.

10.  Procédé¢ de fabrication du film selon I'une des revendications 5 a 9, comprenant les
Stapes de :

a) mise a disposition d’un mélange d’amidon, de plastifiant et d’eau ;

b) mise a disposition de la polyoléfine hydrophile telle que définie par I'une quelconque
des revendications 1 ou 3

¢) extrusion du mélange de 1’¢tape a) puis ajout de la polyoléfine de I’étape b) au mélange
en fin d’extrusion,

d) étirement du mélange pour former un film.

11.  Procédé selon la revendication 10, dans lequel I’étape d’étirement du mélange est

effectuée par extrusion soufflage.

12.  Procédé selon la revendication 10, dans lequel I’étape d’étirement du mélange est

effectuée par extrusion a plat.

13.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, dans lequel I’étape c)
est effectuée a une température comprise dans la gamme de 100°C a 300°C, de préférence
de 150 a 250°C.

14.  Produit stratifi¢ comprenant au moins un matériau textile et au moins un film imper
respirant selon 1'une des revendications 5 a 9, ledit film adhérent sur au moins une surface
du matériau textile avec une force de pelage comprise dans la gamme de 0,5 & 50 N, de
préférence de 0,5 & 10 N.
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15.  Stratifi¢ selon la revendication 14, dans lequel ledit au moins un matériau textile se

présente sous la forme d’une membrane poreuse, d’un textile tiss¢ ou d’un textile non tissé.

16.  Stratifi¢ selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ledit au moins un matériau
textile comprend des fibres synthétiques, notamment des fibres synthétiques obtenues a
partir de matiéres premicres bio-ressourcées, des fibres naturelles, des fibres artificielles
fabriquées a partir de maticres premicres naturelles, des fibres minérales, et/ou des fibres

métalliques.

17.  Stratifié¢ selon 'une quelconque des revendications 14 a 16, dans lequel ledit au
moins un matériau textile constitue un feutre, un filtre, un film, une gaze, une toile, un
pansement, une couche, un tissu, un tricot, un article d’habillement, un vétement, un article
de literie, un article d’ameublement, un rideau, un revétement d’habitacle, un textile

technique fonctionnel, un géotextile, et/ou un agrotextile.

18- Utilisation d’un film selon I'une quelconque des revendications 5 a 9 dans le
domaine médical, I’hygi¢ne, la bagagerie, la confection, ’habillement, 1’¢équipement
ménager ou de la maison, 1’ameublement, les moquettes, 1’automobile, 1’industrie,

notamment la filtration industrielle, ’agriculture et/ou le batiment.
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A

WO 2011/009165 Al (TRISTANO PTY LTD [AU];
CHANGPING CHEN [CN]; SCHEIRS JOHN [AU];
LEUFGEN) 27 janvier 2011 (2011-01-27)
revendications; exemples

US 5 407 979 A (WU PAI-CHUAN [US] ET AL)
18 avril 1995 (1995-04-18)

colonne 1, ligne 62-68; revendications;
exemples

US 4 454 268 A (OTEY FELIX H [US] ET AL)
12 juin 1984 (1984-06-12)

colonne 1, ligne 56-64

colonne 2, ligne 61 - colonne 3, ligne 11;
exemples 5-6

WO 2009/068928 Al (NUOVA PANSAC S P A
[IT]; LORI FABRIZIO [IT]; BARDUCCI
FIORENZO [IT]) 4 juin 2009 (2009-06-04)
page 1; revendications

US 5 908 690 A (SCHULTZE DIRK [DE] ET AL)
1 juin 1999 (1999-06-01)

colonne 4, ligne 16-23,44-58
revendications; exemples

1-18

1-18

1-18
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JP HO7258488 A 09-10-1995
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FR 2765230 Al 31-12-1998 BE 1011215 A3 01-06-1999
DE 19825963 Al 17-12-1998
FR 2765230 Al 31-12-1998
GB 2326644 A 30-12-1998
NL 1009396 Al 15-12-1998
NL 1009396 C2 18-05-1999
WO 2011080623 A2 07-07-2011 AU 2010337977 Al 05-07-2012
CN 102115576 A 06-07-2011
co 6551719 A2 31-10-2012
EP 2519567 A2 07-11-2012
KR 20120113220 A 12-10-2012
US 2012315454 Al 13-12-2012
WO 2011080623 A2 07-07-2011
WO 2011009165 Al 27-01-2011 AU 2010276083 Al 09-02-2012
CA 2768708 Al 27-01-2011
CN 102574374 A 11-07-2012
EP 2456620 Al 30-05-2012
JP 2012533453 A 27-12-2012
KR 20120066005 A 21-06-2012
SG 178083 Al 29-03-2012
TW 201121783 A 01-07-2011
US 2012315416 Al 13-12-2012
WO 2011009165 Al 27-01-2011
US 5407979 A 18-04-1995 AT 161281 T 15-01-1998
AU 652477 B2 25-08-1994
BR 0206335 A 01-03-1995
CA 2114638 Al 18-02-1993
DE 69223629 D1 29-01-1998
DE 69223629 T2 09-04-1998
DK 0598048 T3 09-02-1998
EP 0598048 Al 25-05-1994
ES 2112327 T3 01-04-1998
GR 3026292 T3 30-06-1998
JP 2647262 B2 27-08-1997
JP HO7503029 A 30-03-1995
us 5407979 A 18-04-1995
WO 0303098 Al 18-02-1993
US 4454268 A 12-06-1984 DE 3480265 D1 30-11-1989
EP 0132299 A2 30-01-1985
JP HO38817 B2 07-02-1991
JP 560501645 A 03-10-1985
us 4454268 A 12-06-1984
WO 8500176 Al 17-01-1985
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EP 0658581 A2 21-06-1995
ES 2183825 T3 01-04-2003
us 5908690 A 01-06-1999
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