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) humidity), for a film of 25 um. The invention further relates to the use of such a composition as a breathable waterproof material
I with water vapour permeability of at least 300 g/m 24 h" measured by the standard ASTM E96, method BW (38°C/50 % relative
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(54) Titre : STRUCTURE OBTENUE A PARTIR D'UNE COMPOSITION THERMOPLASTIQUE A BASE DE POLYOLEFINE
FONCTIONNALISEE GREFFEE PAR DES MOTIFS POLYETHERS ET UTILISATION DUNE TELLE COMPOSITION

(57) Abstract: The invention relates to a structure comprising a substrate and at least one first layer applied to the substrate made
from a thermoplastic composition with at least one functionalised thermoplastic obtained by copolymerisation or grafting of a poly-
olefin backbone with an unsaturated monomer with an anhydride, acid or epoxide function, the functionalised polyolefin being
grafted by polyether groups with a terminal amine bzy means of reactive extrusion. Said structure is a breathable waterproof material
with water vapour permeability of at least 300 g/m 24 h”' measured by the standard ASTM E96, method BW (38°C/50 % relative

[~ humidity), for a film of 25 um.
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& soit par copolymérisation, soit par gre

(57) Abrégé : La présente invention se rapporte a une structure comprenant un substrat et au moins une premiére couche appliquée

S had

le substrat et obtenue a partir d'une composition thermoplastique comprenant au moins une polyoléfine fonctionnalisée obtenue
age, d'un tronc en polyoléfine par un monomere insaturé comportant une fonction anhydride,

& acide ou époxyde, ladite polyoléfine fonctionnalisée étant greffée par des motifs polyéthers 2 extrémité aminé, par extrusmn réac-
e\ tive, comme matériau imper- respirant ayant des propriétés de perméabilité a la vapeur d'eau d'au moins 300 g/m .24 h mesurée
selon la norme ASTM E96, méthode BW (38°C/50 % Humidité Relative), rapportée a un film de 25 um. Elle concerne également
1'utilisation d'une telle composition comme matériau imper-respirant ayant des propriétés de perméabilité a la vapeur d'eau d'au moins
300 g/m2.24 h (mesurée selon la norme ASTM E96, méthode BW 38°C / 50 % Humidité Relative), rapportée a un film de 25 um.
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STRUCTURE OBTENUE A PARTIR D'UNE COMPOSITION THERMOPLASTIQUE A

BASE DE POLYOLEFINE FONCTIONNALISEE GREFFEE PAR DES MOTIFS
POLYETHERS ET UTILISATION D'UNE TELLE COMPOSITION

5 La présente invention se rapporte a une structure, notamment &

une structure de film sous foiture ou de film pour le pardage,

comprenant un substrat et au moins une premiere couche appliguee sur

~

le substrat, ladite premiere couche étant obtenue A partir d'une

composition thermoplastigue comprenant au moins une polyoléfine

10 fonctionnalisée greffée par des motifs polyéthers.

Clle se rapporte egalement a l'utilisation de compositions
thermoplastigues comprenant des copolymeres du type polyoléfines
fonctionnalisées greffées par des molifs polyéthers, tels que les
polyoxyalkyleneglycol, notamment le polyoxyéthylene glycol (PEG), pour

15 réaliser des matériaux imper-respirants, c'est -a-dire impermeables a 'eau
liguide mais permeables a ['eau sous forme de vapeur. ‘

Ces matériaux sont obtenus par les differentes techniques de mise
en ceuvre a I'étal fondu comme par exemple 'extrusion-cast, I'extrusion
gonflage, pour faire des films ou par enduction ou extrusion-couchage

20 Surun support, tel gu'un matériau non-isse.

En particulier, ces matériaux ou films frouvent des applications
dans le domaine de la construction comme le bardage des
constructions (« House Wrapping »}, dans les films sous toiture («roofing »),
dans le domaine médical, I'hygiene et les vétements.

25 | existe des copolymeres A blocs polyamides (en particulier PA1T,
PA 12 et PA-6) et G blocs polyéthers (en particulier polyoxyéthylene
glycol (PEG)) vendus en particulier sous le nom Pebax®.par ARKEMA, qui

se sont développés sur les marches des films imper-respirants.

Il est connu en parficulier par le brevet EP 0 688 826 Bl de la

30 demanderesse, d'obtenir des films imper-respirants a parfir d'un
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mélange comprenani: a) au moins un élastomere thermoplastique
ayant des blocs polyéther, derivés du polyoxyéthylene glycol (PEG),(de
oréférence I'élastomeére thermoplastiue est un copolymere ayant des
blocs polyamide et des blocs polyéther) et b) au moins un copolymere
5 d'éthylene et de {meth)acrylate d'alkyle, greffé ou copolymeérisé avec
un acide carboxylique insaturé, son anhydride ou un époxyde insature. ;
ces films peuvent éfre utilisés en combinaison avec des non-tissés ou des
tissus, et présentent de fortes perméabilités a Ia vapeur d'eau
(atteignant pour des mélanges avec 60 % en poids du composé Q) des
10 vdleurs de 22 000 g/m?2/24h selon la norme ASTM E?6 méthode BW, pour
un film d'épaisseur de 25 um), une faible reprise d'eau et une bonne

extrudabilité, mais leur coUt est tres éleveé.

| est également connu d'utiliser des compositions de copolymeres:

d'éthylene et de [meth)acrylate d'alkyle, pour obtenir par extrusion ou

15 en enduction sur des supports, des films ayant une faible permeéabilité a

la vapeur d'equ.
Lla demande de brevet EP 0 848 019 Al, au nom de [a

demanderesse, décrit un copolymere d'éthylene el d'esters
(méth)acrylique de polyoxyalkyleneglycol, (dont la teneur peut dller
20 jusqu'a 50 % en poids), présentant un poids moleculaire moyen en
nombre compris entre 5 000 et 65 000, obtenu par caralyse radicalaire

en autoclave ou réacteur tubulaire a haute pression. Ce copolymere est

utilisé pour I'obtention de films imper-respirants, ayant une permeabilité

a la vapeur d'eau ne dépassant pas 10 000 g/m?/24h selon la norme

25 ASTM E96 méthode BW).
Lla demande de brevet WO 98/51742 décrit une composition

comprenant un mélange d'une polyoléfine telle que du polyéthylene ou

polypropylene avec le produit de la réaction par greffage d'un

polypropylene maleise (obtenu par greffage radicalaire de I'anhydride

30 moléique) et d'une pOIyéTheramine. Cette composition d pour'
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application les fibres colorables, mais pas les fiims imper-respirants. Ce
document en outre ne divulgue pas le greffage de copolymeres
fonctionnalisés d'éthylene et d'esters acryligues avec la polyétheramine.

Les brevets US 6 093 496, US 6 146 574, et US 6 420 482 decrivent
aussi une composition comprenant un mélange d'une polyoléfine telle
que du polyéthylene ou polypropylene avec le produit de la réaction
oar greffage d'un polypropylene maléisé ou d'un polyéethylene maléisé
et d'une polyétheramine. Cette composition peut servir  fabriquer des
pieces pour automobile ou des fibres colorables. Il n'est pas divulgue
d'application aux films imper-respirants, ni le greffage d'autres
copolyméres fonctionnalisés que le polypropylene (PP) ou le
oolyéthylene (PE).

La demande de brevet FR 2866 891, du nom de la demanderesse;

décrit une composition thermoplastique comprenant une polyoléfine

.

fonctionnalisée, greffée par des moflifs polyéthers, & base d'un

copolymeére constitué d'un fronc en polyoléfine et d'au moins un greffon
en polyéther, le tfronc ayant été au préalable fonctionnalisé soit par
polymeérisation, soit par greffage par un monomere insature X ayant une
fonction capable de réagir avec au moins une extrémité amine des
motifs polyéthers, se caractérisant en ce que I|la polyoléfine

fonctionnalisée est un copolymere d'éthylene, de [(méth)acrylate

d'alkyle et d'au moins le monomere insaturé X, comportant une fonction
anhydride, acide ou epoxyde. Elle tfrouve son utllisation comme additifs
antistatiques permanents dans des matrices fhermoplos’riques.

La demande de pbrevet WO 00 /12801 Al, concerne des nappes
non-tissees a4 base de fibres de polymeres hydrophiles; ces polymeres
étant obtenus par réaction entre un polymere oléfinigue modifié par

'anhydride maléigue et une polyétheramine ; il ne s'agit pas de films et

les caractéristiques de permeéabilite a la vapeur d'eau ne sont pas

EVoQuUEes.
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La demande de brevet EP 1 388 345 Al se rapporte & des
compositions polymeriques obtenues par réaction d'un polymeére
thermoplastique et d'un plastifiant hydrophile, liés enfre eux par licison
covalente, tous les exemples de réalisation décrivent des procédés de
fabrication des compositions en émulsion ou milieu solvant (avec comme
polymere une dispersion aqueuse de polyuréthane, telle que Ucecoat);

la couche obitenue avec ces compositions a une perméabilité a Ia

vapeur d'eau d'au moins 600 g/m2/24h avec une épaisseur du fim d’'au

moins 20 um.
Lo demande de brevet WO 02/43958 décrit un procédé

d'extrusion sur un substrat d'un film & base d'une composition
thermoplastigue sous forme d'un mélange d'un co-polyester (dont |la
composition chimique n'est pas précisée) et d'un copolymére éThy\énfe— |
acrylate d'alkyle, avec un compatibilisant, ayant de bonnes propriétés
d'adhésion au substrat ainsi qu'un certain faux de transmission de
vapeur humide (MVIR) selon une méethode non décrite. Ce film est utilisé
comme materiau barriere aux liquides dans des arficles d'hygiéne.

Le probleme tfechnigue]

Parmi les documents cités précédents, certains revendiquent des
materiaux contenant des polyoléfines fonctionnalis€ées qui sont
principalement des polypropylenes greffés par I'anhydride maléique,
modifiées par des polyetheramines, mais ne divulguent pas I'emploi de
copolymere d'éthylene et de {méth)acrylate d'alkyle, ni leur utilisation
pour réaliser des films imper-respirants. D'autres s'attachent & améliorer
I"nydrophilie de films obtenus a partir de compositions par des procédés
en émulsion ou avec solvants, complexes et coGteux.

[description de l'invention]

L'invention se rapporte a une structure, comprenant un substrat et

AU mMoins une premiere couche appliquée sur le substrat.
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Plus précisément, l'invention telle que revendiquee concerne une structure

comprenant un substrat choisi parmi un non-tissé en matériau fibreux, un materiau

textile et un mat discontinu de fibres naturelles ou synthetiques, et au moins une

premieére couche appliquée sur le substrat, ladite premiere couche etant obtenue a
partir d'un produit thermoplastique comprenant au moins une polyoléfine
fonctionnalisee obtenue soit par copolymérisation, soit par greffage, d'un tronc en
polyoléfine par un monomere insature comportant une fonction anhydride, acide ou
époxyde, ladite polyoléfine fonctionnalisée étant greffée par des motifs polyéthers a
extrémité amine, par extrusion reactive, ledit produit thermoplastique étant utilisé

comme matériau imper-respirant ayant des proprietées de permeéabilité a la vapeur

d'eau d'au moins 300 g/m2.24 h mesuree selon la norme ASTM ES6, méthode BW
(38°C/50% Humidite Relative), rapportée a un film de 25 pm.

Selon l'invention, ladite premiere couche est donc obtenue a partir d'un produit
thermoplastique comprenant au moins une polyoléfine fonctionnalisee obtenue soit
par copolymeérisation, soit par greffage, d'un tronc en polyoléfine par un monomere
insaturé comportant une fonction anhydride, acide ou epoxyde, ladite polyoléfine
fonctionnalisée etant greffée par des motifs polyéthers a extrémité amine, par

extrusion reactive, comme matériau Iimper-respirant ayant des proprietées de

permeabilité a la vapeur d'eau d'au moins 300 g/m2.24 h mesurée selon la norme

ASTM E96, méthode BW (38°C/50% Humidité Relative), rapportée a un film de 25
m.

En plus d'éire mécaniguement resistante, une telle structure est
impermeéable a l'eau liquide mais permeable a l'eau sous forme de

vapeur, notamment gr@ce a la présence de la premiere couche. Du fait

de telles propriétés, la structure selon linvention peut notamment étre

utilisee pour former un fiim sous toiture (‘roofing”) ou un film pour le

pardage ('house wrapping').
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Dans une version avantageuse, le support de la struciure selon
'invention est choisi parmi un non-tissé en matériau fibreux, un matériau

fextile et un mat discontinu de fibres naturelles ou synthetiques.

A titre non limitatif, on peut citer un non-tiss€ en polypropylene, du

chanvre ou encore du kenaf.

La demanderesse a egalement trouveé une utilisation avantageuse

comme materiaux imper-respirants ayant des propriétés élevées de

perméobi!i’ré a la vapeur d'eau, tout en présentant des coUts
d'obtention relativement taibles, ainsi qu'une bonne processabilité, de

COMPOSITIONS thermoplastiqgues  comprenant une polyoléfine

fonctionndlisee par un monomere insature, comportant une fonction

anhydride, acide ou époxyde, et greffée par des motifs polyéthers, dans

un procedée d'extrusion reactive.
On a constate que I'hydrophilie de ces matériaux était apportée

oar les segments PEG greffés.

La synthese de ces compositions thermoplastiques est obtenue

oar exfrusion réactive, telle que décrite dans la demande de brevet

FR 2 866 891.

L'invention concerne [l'utilisation d'un produit thermoplastique comme
matériau imper-respirant appliqué sur un substrat choisi parmi un non-tissé en
matériau fibreux, un matériau textile et un mat discontinu de fibres naturelles ou
synthetiques, ledit produit thermoplastique comprenant au moins une polyoléfine
fonctionnalisée obtenue soit par copolymérisation, soit par greffage, d'un tronc en
polyolefine par un monomere insaturé comportant une fonction anhydride, acide ou
epoxyde, ladite polyolefine fonctionnalisée étant greffée par des motifs polyéthers a
extréemite amine, ledit produit thermoplastique étant appliqué par extrusion réactive et

ayant des propriétés de perméabilité a la vapeur d'eau d'au moins 300 g/m2.24 h
mesuree selon la norme ASTM E96, méthode BW (38°C/50% Humidité Relative),

rapportée a unfilm de 25 um.
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De préférence, selon l'invention, le fronc en polyoléefine de la

polyoléfine fonctionnalisée est un copolymere d'éthylene et de

(méth)acrylate d'alkyle, celui-ci etant de préference choisi parmi le
(méth)acrylate de méthyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de nbutyle,
'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'octyle et ['acrylate de 2-éthylhexyle.
Fn outre, le greffage de la polyoléfine fonctionnalisée par des
motifs polyéthers est obtenu par réaction de sa fonction anhydride,
acide ou époxyde, avec un polyether a extrémité amine fel qu'un

polyoxyalkyleneglycol ayant au moins une extremite de chdine de type

amine.
De préférence, selon linvention, la fonction anhydride du

monomere insature est présente sous forme d'un anhydride d'acide
dicarboxylique insaturé, qui est choisi parmi ['anhydride maléique,

'anhydride ifaconique, ['anhydride cifraconique et ['anhydride

fetrahydrophtalique.
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En particulier, I'anhydride d'acide dicarboxyligue insaturé préféré

st |'anhydride maléique.

Selon un mode de rédlisation préféré, la polyoléfine
fonctionnalisée est un copolymere d'éthylene, d'acrylate d'éthyle ou
d'acrylate de nbutyle, dont la teneur est comprise enire 2 et 40 % en

poids du copolymere, et d'anhydride maléique dont la teneur est

comprise entre 0.2 et 6 % en poids du copolymere.

Par ailleurs, la fonction époxyde du monomeéere insaturé est
poresente sous forme d'un époxyde insaturé du type ester de glycidyle
aliphatique, tel qu’en particulier le méthacrylate de glycidyle (GMA).

De préférence, le polyoxyalkyleneglycol du polyéther a extrémité
amine est choisi pammi le polyoxyethylene glycol (PEG), le
polyoxypropylene glycol (PPG), le polyoxytétraméthylene glycol (PTMGY;,
des copolymeres d'oxyde d'éthylene, d'oxyde de propylene et de
tétrahydrofurane, ainsi que des mélanges de deux ou plusieurs de ces

COMPOSEs.
Selon une varionte de rédlisation, les compositions

thermoplastigues comprennent en ouifre en mélange une aquire
polyoléfine, qui peut étre de méme nafure ou de nature différente de
celle du fronc en polyoléfine précedent, et qui est notamment un
copolymere ethylene/ {méth)acrylate d'alkyle.

Toutefois, d'autres types de polyoléfine conviennent aussi, tels
qu'un homo polymere ou copolymere d'alpha oléfines ou de dioléfines,
telles que par exemple, éthylene, propyléne, buténe-1, octéene-],
butadiene, de méme que les copolymeres éthylene-acétate de vinyle
[EVA), ou les copolymeres ethylene-acide acrylique (EAA).

Le mélange peut étre rédlisé par dilution en ligne sur l'unité de

fransformation, par exemple sur une extrudeuse monovis équipée d'une

filiere plate.
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Selon un mode de rédlisation préféré, le procédé de mise en
ceuvre des compositions utilisees pour I'obtention de matériaux imper-
respirants et des structures selon l'invention, se caractérise en ce que les
compositions sont appliquées sur une ligne d'extrusion-cast, & |'état

5 fondu, & une température d'au moins 120°C pour former un film ayant
une épaisseur minimale de 5 um.

Ce type de procédé permet d'optimiser les conditions de

fransformation pour préparer des fims les plus fins possible,

avantageusement entfre 10 et 50 um d'épaisseur, de préférence entfre 20
10 et 50 um d’'épaisseur, et plus particulierement d'environ 25 um, issus de
mélanges en ligne des matériaux selon 'invention dilués en proportions
variées et sans avoir de micro-perforations. En jouant avec les

parametres température et vitesse de firage de la ligne, on peuwt.

conftroler I'épaisseur des filmes.

15 Selon un autre mode de rédlisation préfére, le procédé de mise en

ceuvre des compositions utiliseées pour ['obtention de matériaux imper-
respirants selon l'invention, £ caractérise en ce que les compositions
sont appliquées a I'état fondu sur une ligne d’'extrusion-couchage sur un
substrat, tel gu'un non-issé en matériau fibreux ou un matériau textile,
20 pour former un complexe de grammage d'au moins 5 g/m2.
Selon un procedeé connu, la premiere couche de |la structure selon
'invention est extrudée puis couchée a I'état fondu sur le substrat solide.
Lorsque la premiere couche se présente sous la forme d'un film
thermoplastique, appliqué sur le substrat, ce film thermoplastigue
25 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 exirusion-
couchage, on déepose de 10 a 50 g/m? de film thermoplastique sur le

sSUDSTrat.
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Les structures, films ou matériaux imper-respirants obtenus selon
'invention, sont particulierement appropriés pour les applications dans le
bdtiment comme films sous toiture («roofingn) et pour le bardage
[« house wrapping ») ; toutefois, d'autres applications hotamment dans

5 le domaine medical, les produits d'hygiéne (tels que les couches-
culottes), ou les vétements sont aussi envisageables.

Selon un mode de réalisation préféré de l'invention, dans le
procede d'obtention de cette composition thermoplastique, le greffage
des motifs polyéthers sur la polyoléfine fonctionnalisée, est obtenu par

10 extrusion réactive notamment dans une extrudeuse, & des températures
comprises en particulier entre 150 et 300°C, avec une vitesse de rotation
de vis de 50 a 1200 rpm, et le taux de greffage des groupes polyéthers

se situe dux environs de 50 % (c'est-a-dire le taux de conversion des

fonctions NH2 infroduites).
15 Dans le cas ou la polyoléfine fonctionnalisée est un copolymeére

ethylene/ (méth)acrylate d'alkyle /anhydride maléique, la réaction par
exemple avec un polyéther tel qu'un PEG mono méthyléther mono

amine, passe par la formation d'acide amique pour donner une jonction

imide.
20 On a maintenant découvert qgque d'un point de vue

morphologique, ces copolymeres greffés a motifs polyéthers du type
copolymeres oxyde d'éthylene (OE)/oxyde de propyléne (OP),
s‘'organisent a plusieurs échelles avec une macroséparation de phase
(polyether non greffé) accompagnée d'une nanostructuration mise en
25 evidence parl'analyse TEM [Microscopie d Transmission électronique).

[Description détaillee de l'invention]

S'agissant du tronc en polyoléfine, on définit une polyoléfine
comme un homo polymere ou copolymere d'alpha oléfines ou de
dioléfines, felles que par exemple, éthyléne, propylene, buténe-l,

30 octene-1, butadiene.
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Des exemples d'alpha-oléfines ayant 3 d 30 atomes de carbone
comme comonomeres éventuels comprennent le propyléne, 1-buténe,
I-pentene, 3méthyl-1-butene, T-hexene, 4méthyl-1-pentene, 3méthyl-
|-pentene, 1l-octene, I1-décene, I1-dodécene, 1-tétradécene, 1-
hexadécene, 1-octadécene, 1—eicocene, 1-dococene, 1-tétracocéne,
I-hexacocene, 1—octacocene, et l-riacontene. Ces alpha-oléfines
peuvent étre utilisées seules ou en mélange de deux ou de plus de deux.

A tfitre d'exemple de polyoléfine, on peut citer :

- les homo polymeres et copolymeres de ['éthylene, en particulier
a titre d'exemple de polyéthylenes on peut citer :

- le polyéthylene basse densité (LDPE)

- le polyéthylene haute densité (HDPE)

- le polyéthylene linéaire basse densité (LLDPE)

- le polyéthylene fres basse densité (VLDPE)

- le polyéthylene obtenu par catalyse métallocene,
c'est-Q-dire les polymeres obtenus par copolymérisation d'éthyléene et
d'alphaoléfine telle que propylene, buténe, héxéne ou octéne en
présence d'un catalyseur mono-site constitué généralement d'un atome
de zirconium ou de fitane et de deux molécules cycliqgues alkyles liées
au meétal. Plus spécifiguement, les catalyseurs métallocénes sont
habituellement composes de deux cycles cyclopentadiéniques liés au
méetal. Ces catalyseurs sont freguemment utilisés avec des aluminoxanes
comme  cocatalyseurs ou  activateurs, de préférence e
méthylaluminoxane (MAQ). Le hafnium peut aussi étre utilisé comme
metal auqguel le cyclopentadiene est fixé. D'autres métallocenes
peuvent inclure des meétaux de fransition des groupes IV A, V A, et VI A.

Des meétaux de la série des lanthamides peuvent aussi étre utilisés.

- les homopolymeres ou copolymeres du propyléne.
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- les copolymeres éthylene/alpha-oléfine tels
qu'éthylene/propylene, les EPR (abréviation d'éthylene-propylene-
rubber) et éthylene/propylene/diene (EPDM).

-les copolymeres blocs styrene/éthylene-butene/styréne (SEBS),

5 styrene/butadiene/styrene  (SBS), styrene/isoprene/ styrene  (SIS),
styrene/éthyléene-propylene/styréne (SEPS).

- les copolymeres de I'éthylene avec au moins un produit choisi
parmi les sels ou les esters d'acides carboxyligues insaturés tels que par
exemple les (méth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24

10 afomes de carbone.

Des exemples d'acrylate ou méthacrylate d'alkyle sont
notfamment le méthacrylate de methyle, ['acrylate d'éthyle, |'acrylate
de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-éthylhexyle.

- les esters vinyligues d’'acides carboxyliques saturés tels que par

15 exemple |'acétate ou le propionate de vinyle.

- les époxydes insatures.

Des exemples d'époxydes insaturés sont notfamment :

- les esters et éthers de glycidyle aliphatiqgues ftels que
'allylglycidyléether, le vinvlglycidyléther, le maléate et I'ifaconate de

20 glycidyle, ['acrylate et le méthacrylate de glycidyle, et

- les esters et éthers de glycidyle dlicycliques tels gue le 2-
cyclohexene-1-glycidyléther, le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate,
le cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-méthyl-2-
glycidyl carboxylate et |'endocis-bicyclo(2,2,1)-5-heptene-2,3-diglycidy!

25 dicarboxylate.

- les acides carboxyligues insaturés, leurs sels, leurs anhydrides.

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxyligue insaturé sont
notamment 'anhydride maléigue, I'anhydride itaconique, I'anhydride
citraconique, I'anhydride tétrahydrophtalique.

30 - les dienes tels que par exemple le 1,4-hexadiene.
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ou les esters vinviiques d'acides carboxyliques saturés tel que
'acétate de vinyle, la proportion de comonomere pouvant atteindre
40 % en poids.
- les élastomeres EPR (éthylene - propylene -rubber})
5 - les élastomeres EPDM (éthylene - propylene - diene)
- les mélanges de polyéthylene avec un EPR ou un EPDM
- les copolymeres éthylene-(méeth)acrylate d'alkyle pouvant
contenir jusqu'a 60 % en poids de (méth)acrylate et de préférence 2 &
40 %

10 les copolymeres éthylene [(méthjacrylate d'alkyle-anhydride
maléique obfenus par copolymérisation des frois monomeres, les
oroportions de {méth)acrylate étant comme les copolymeres ci-dessus,
la quantité d'anhydride maléigue étant jusqu'a 10 % et de préférence
0,2 6 % en poids.

15 - les copolymeres éthylene-acétate de vinyle-anhydride maléique
obtenus par copolymérisation des {rois monomeres, les proportions étrant
les mémes que dans le copolymere précédent.

A fitre d'exemple on peut citer les copolymeres de 'éthylene fels
que les copolymeres obtenus par voie radicalqire sous haute pression de

20 l'éthylene avec de [acetate 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 terpolymeres radicalaires
utilisant en plus un froisieme monomere choisi par les monomeres
insaturés copolymérisables avec 'éthylene tels que l'acide acrylique,

25 |'anhydride maléique, le méthacrylate de glycidyle. Ces copolymeres
souples peuvent aussi éfre des copolymeres de ['éthylene avec des

dlpha-oléfines de 3 a 8 atomes de carbone tels que les EPR, les

copolymeres de fres basse densitée de 'éthylene avec du butene de

'hexéne ou de l'octéne de densité comprise entre 0.860 et 0.910 g/cm3

30 obtenues par catalyse metallocene ou Ziegler — Natta. Par polyolefines
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souples, nous entendons également les mélanges de 2 ou plusieurs

polyoléfines souples.
L'invention est particulierement utile pour les copolymeéres de

'éthylene et des (méth)acrylates d'alkyle. L'alkyle peut avoir jusqu'd 24
5 atomes de carbone. De préference les (méth)acrylates sont choisis

oarmi  ceux cités plus haut. Ces copolymeres comprennent

avantageusement jusqu'a 40 % en poids de [méth)acrylate et de

oréférence 3 a 35 %. Leur MF| est avantageusement compris entre 0,1 et
50 (0 190°C - 2,16 kg).

10 S'agissant du monomere insaturé il peut étre par exemple un
anhydride d'acide carboxyligue insaturé. L'anhydride d'acide
carboxyligue insaturé peut étre choisi par exemple parmi les anhydrides

maléigue, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1,2-

dicarboxyligue, 4—methylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique,
15 bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxyliqgue, et X—
méthylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise

avantageusement 'anhydride maléigue.

On ne sorfirait pas du cadre de linvention en remplacant fout ou

partie de 'anhydride par un acide carboxylique insafuré tel que par
20 exemple ['acide (méth)acrylique.

Le monomere peut éfre aussi un époxyde insaturé du type ester
ou éether de glycidyle dliphatique, tel que ['dllylglycidyléther, le
vinylglycidyléther, le maléate et I'itaconate de glycidyle, I'acrylate et le
methacrylate de glycidyle.

25 Avantageusement les froncs en polyoléfine sur lesguels sont
attachés les restes de X sont des polyéthylenes greffés par X ou des
copolymeres de l'éthylene et de X gu'on obfient par exemple par

oolymérisation radicalaire.
On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride

30 maléique et éthylene - (méth)acrylate d'alkyle - anhydride maleigue.
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Ces copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride
maléique, de 0 a 40 % et de préférence 5 & 40 % en poids de

(méth)acrylate d'alkyle. Leur MFl est compris entre 5 et 100 [190°C - 2,16

kg). Les [meth)acrylates d'alkyle ont déja été décrits plus haut. La
fempérature de fusion est comprise entre 60 et 100 C.

S'agissant des motifs polyéthers a extrémité amine, ou
polyétheramines, il s'agit de preférence de monoamines, mais aussi de
polyamines, ayant une mdsse moléculaire comprise entre environ 100 et
12 000 g/mol; les blocs polyéthers de ces polyétheramines, sont des
produits d'addition d'ethers cycliques tels que I'oxyde d'éthyléne [EO),
'oxyde de propylene (PO) ou leurs mélanges & des glycols choisis
notamment parmi le groupe constitué de I'ethylene glycol, le glycérol, le
1,2-propane diol, et le pentaérythritol,

On utilise de preférence les blocs polyéthers de type polyéthyléne
glycol {PEG), polypropylene glycol (PPG), copolyméres de polyéthyléne
glycol et de polypropylene glycol, poly(1,2- butylene glycol) et
poly(téirameéthylene glycol) (PTMG).

Les polyétheramines utilisées, selon l'invention, peuvent étre

obtenues selon des procedés 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 preférence des motifs ou blocs polyéther du type

copolymeres de polyéthylene glycol et de polypropyléne glycol mono-
amine, sous forme de segments courts (Mn comprise entre 100 et 10 000

g/mole et de préféerence entre 250 et 5000 g/mole) ; de tels composés
polyéther mono-amines sont décrits en particulier dans la demande WO

98/51742 et |le brevet US 6.465.606.
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Toutefois, d'autlres polyéthers tels que le polypropyléene glycol
(PPG) ou le polytéiraméthyléne glycol (PTMG) ou leurs copolymeres ou
leurs mélanges, peuvent aussi étre utilisés.
L'addition des motifs de polyéther monoaminé sur le tronc de
5 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 ef 25 % en poids de
X par chaihe aftfachés sur le fronc en polyoléfine. L'homme de métier
10 peut déterminer facilement par analyse IRTF ces quantités.
On rédlise I'addition du polyéther a extrémité amine sur le tronc de

oolyoléfine contenant X de préférence a 'état fondu. On peut ainsi,

dans une extrudeuse, malaxer le polyéther ef le fronc & une température:

généralement comprise entre 150 et 300°C.

15 Les rapports en poids des guantites de polyether a extrémité
amine et de polyoléfine fonctionnalisée infroduites en mélange, sont
compris entre 1/99 et 80/20, et de préférence entre 20/80 et 50/50.

S'agissant de la polyoléfine qui peut éfre mélangée a Ila
polyoléfine fonctionnalisée greffée par des motifs polyéthers de

20 l'invention, on peut utlliser tout type de polyoléfine tel que décrit ci-

dessus pour le fronc en polyoléfine; en particulier des copolymeéres

d'éthylene et de [(meth)acrylate d'alkyle sont particulierement
ApPPropries.
Les compositions de linvention peuvent étre préparées par

25 melange a 'état fondu dans des exitrudeuses (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.
Les compositions de linvention peuvent éfre préparées en une

30 éfape dans une exirudeuse. Dans les premieres zones on infroduit |o
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polyoléfine fonctionnalisee (par exemple un copolymere ethylene-
(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique), puis le polyéther o
extrémitée amine.

Le temps de s&jour moyen de la maiiere fondue dans l'extrudeuse
peut étre compris entfre 5 secondes et 10 minutfes, et de preference
enire 10 et 40 secondes. Le rendement de cette addition est evalué par
extraction sélective des polyéthers libres c'est-a-dire ceux qui n‘'ont pas
réagi pour former le copolymere greffé a blocs polyethers final.

Avantageusement la proportion de blocs polyéthers greffés est

d'environ 50 % de la quantité introduite.

Les compositions de linvention peuvent comprendre aussi divers

additifs, en particulier des agenfts glissants tels que de la silice, de I'N,N'-

éthyléne-bis amide, du stéarate de calcium ou du stéarate de

magnesium. lls peuvent aussi comprendre des antioxydants, des antk

U.V., des charges minerales, des pigments de colorafion.,

Exemples :

A: synthése des polyoléfines fonctlionnalisées greffées par des

polyéthers par extrusion réactive

Exemple Al
Le Lotader® 3210 d’ARKEMA, terpolymere d'éthylene, avec 6 % en
poids d'acrylate de butyle et 3 % en poids d'anhydride maléique, de

melt index ou MFI égal & 5 g/10 min {mesurée a 190°C sous 2,16 kg) est

mélangé dans une extrudeuse bivis co-rotative Werner et Pfleiderer” de 30 mm de

diamétre, équipée de plusieurs zones de malaxage, avec une vitesse de vis de 300

* (marque de commerce)
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rom, un profil de température plat a 240°C, avec vide, avec un polyether a
terminaison amine Jeffamine M2070* de Huntsmann, de masse moleéculaire Mn de
2000 g/mole, rapport molaire d'unités oxyde d'ethylene/oxyde de propylene de 31/10
et de Tf 17°C. Le débit total est de 15,4 kg/h.

* (marque de commerce)
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Les proportions introduites dans l'extrudeuse sont telles que le

rapport ponderal ferpolymere/ polyéther est de 65/35; cette quantité
correspondant a la stoéchiométrie Anhydride /amine.

Le proauitr obtenu a un MFl de 3,8g/10 min (& 190°C sous 2,16 kg),

5 ef le taux de polyether greffé, mesuré par spectroscopie infra rouge &

fransformée de Fourrier est sensiblement la moitié de celui du polyéther

INtrodult.

Exemple A2
On reproduit une reaction de greffage dans des conditions

10 d'extrusion similaires a celles de l'exemple 1, sauf pour le profil de
température qui est de 220°C plat, avec la méme polyétheramine, et
avec le terpolymere Lotader® 3410 d’ARKEMA, qui est un terpolymeére
d'ethylene, avec 18 % en poids d'acrylate de butyle et 3 % en poids
d'anhydride maléique, de melt index ou MFI égal & 5g/10 min (mesuré. &

15 190°C sous 2,16 kg).
Le produit ainsi realisé a un MF| de 4,7 g/10 min (& 190°C sous 2,16

K,
Exemple A3

On reproduit une réaction de greffage dans des conditions

20 d'extrusion similaires a celles de lexemple 2, avec le ferpolymere

Lotader® 6200 de d'ARKEMA, terpolymere d'éthylene, avec é % en poids
d'acrylate d'ethyle et 3 % en poids d'anhydride maléigue, de melt index

ou MFl égal a 40g/10 min (mesuré a 190°C sous 2,16 kg)
Le produit ainsi realise a un MFl de 33 g/10 min (& 190°C sous 2,16

25 Kg),

Exemple A4

On reproduit une reaction de greffage dans des conditions

d'exfrusion simildire a celles de lexemple 2 avec le terpolymeére
Lotader® 7500 d'ARKEMA, terpolymere d'éthylene, avec 18 % en poids
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d'acrylate d'éthyle et 3 % en poids d'anhydride maléique, de melf index
ou MFl égal & 70g/10 min (mesure a 190°C sous 2,16 kg).
Le produit ainsi réalisé est tres fluide et a un MFI >150g/10 min (G

190°C sous 2,16 kg).

Exemple AS
On reproduit une réaction de greffage dans des conditions

d'extrusion similaires a celles de l'exemple 2, sauf pour le rapport
terpolymere/ polyéther qui est en poids de 57/43 ef pour le debit qui est
de 12.8 kg/h, avec le terpolymere Lotader® 4210 d'ARKEMA,
terpolymere d'éthylene, avec é % en poids d'acrylate de butyle et 3,7 %
en poids d'anhydride maléique, de melt index cu MFl egal a 13.5g/10

min {mesuré a 190°C sous 2,16 kg).
Le produit ainsi réalisé a un MFI de 20 g/10 min {a 190°C sous 2,16

kq),
Les résultats sont rassemblés dans le fableau 1 ci-dessous.
Tableau |
Exemples Al | A2 | A3 | A4 | AS
Lotader 3210% 65 ‘
Lotader 3410% 65
Lotader 6200* | | 65
Lotader 7500 65
) Lotader 4210* 57
Jeffamine M 2070% 35 | 35 | 35 | 35 | 33
Débit (kg/h) (154154154 154 | 128
Température fourreaux (°C) | 240 | 220 | 220 | 220 | 220
Vitesse de rofation (rom) | 300 | 300 | 300 | 300 | 300
MFI (190°C , 2.16 kg) 3.8 | 4.7 | 33 |>150] 20

* (marques de commerce)
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B. Dilution des polymeres obtenus en A enligne et réalisation de films par

extrusion cast
Les matériaux préparés dans les exemples AT a A2 sont ensuite

dilués en ligne avec le Lotryl®18MG02 de la societé ARKEMA, gqui est un

copolymere éthylene/acrylate de methyle avec 18 % en poids

d'acrylate, de melt index ou MFl égal & 2g/10 min (mesuré a 190°C sous

2,16 kg), pour obtenir les compositions BT a B8, qui sont mises en forme
de films par la technigue d'extrusion-cast a |'aide de Ia ligne Collin
équipée d'une exfrudeuse mono vis de diametre 30 mm et de longueur
égale a 30 fois le diametre (sans eleéments de malaxage), d'une filiere de
250 mm de large avec une ouverture de levre de 300 um et d'un feed

block Collin. La température dans I'extrudeuse, |a filiere ef le feed block

est constante a 210°C.
Le tableau 2 ci-dessous regroupe les compositions B1 & B8 des films

d'environ 100 uym d'épaisseur, obtenus a partir des polymeres des

exemples Al et A2, dilués dans les conditions ci-dessus, avec la valeur

des taux théorigues en poids de polyétheramine (Jeffamine M20707)

introduits. La composition B9 correspond au produit A2 non dilue.

Tableau 2
 Exemples 31 [82[B3[B4[ B5 [B&|B7[ B8] BY
Al 30 | 4315769
A2 30 |43]57] 69100
% Jeffamine M2070%10.5 | 152024 [10.5]15] 20 24| 35
Oy T8MGO2* | 70 57| 43(31] 70 [57 43| 31] O

C. Perméabilité a la vapeur d'eau des films obtenus

Les valeurs de perméabilité a la vapeur d'eau mesurees sur les

films obtenus, selon la norme ASTM 96E, méthode BW (38°C / 50 %

* (marques de commerce)
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Humidite Relative), rapporiee a un fim de 25 um d'épaisseur) sont

rassemblées dans le tableau 3 ci-dessous.

Tablequ 3
l: Exemples | B —LBQ B3 [ B4 ;Ts I BéIB7 B8 [ BY
% Jeffamine M2070* [ 10.5| 15| 20| 24 [105] 15 20 | 24 | 35
Bormaabiié fim 25 | 325 [ 02| 812] 3776| 347 | 728 | 1905 21127 | 25000
L um (g/m2.24h) L ’ l !

On peut consiater que les résultats dans le tableau ci-dessus

10 montrent ;

- que la permeabillité & la vapeur d'eau est contrélée d'abord par
le taux de PEG dans le matériau et que cette permeéabilité est d'autant
plus grande que le materiau est plus riche en PEG, et

- que la permeabilité a la vapeur d'eau est contrélée ensuite par
la nature de la polyolefine fonctionnalisée greffée et que cette
permeabilité est d'aufant plus grande que la polyoléfine de départ est

plus riche en monomere acrylique donc plus amorphe.

* (marques de commerce)
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REVENDICATIONS

1. Structure comprenant un substrat choisi parmi un non-tisse en materiau
fibreux, un matériau textile et un mat discontinu de fibres naturelles ou synthetiques,
et au moins une premiére couche appliquée sur le substrat, ladite premiere couche
étant obtenue a partir d'un produit thermoplastique comprenant au moins une
polyoléfine fonctionnalisée obtenue soit par copolymérisation, soit par greffage, d'un
tronc en polyoléfine par un monomére insaturé comportant une fonction anhydride,
acide ou époxyde, ladite polyoletine fonctionnalisée étant greffée par des motifs
polyéthers a extrémité amine, par extrusion réactive, ledit produit thermoplastique

étant utilisé comme matériau imper-respirant ayant des propriétés de permeabilite a

la vapeur d'eau d'au moins 300 g/m2.24 h mesurée selon la norme ASTM E96,
méthode BW (38°C/50% Humidité Relative), rapportée a un film de 25 ym.

2. Structure selon la revendication 1, caractérisée en ce que le non-tisse en

matériau fibreux du substrat est un non-tisse en polypropylene.

3. Structure selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que le tronc en
polyoléfine de la polyoléfine fonctionnalisée est un copolymere d'ethylene et de

(méth)acrylate d'alkyle.

4. Structure selon la revendication 3, caractérisée en ce que le (meth)acrylate
d'alkyle est choisi parmi le (méth)acrylate de méthyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de

n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, l'acrylate d'octyle et l'acrylate de 2-ethylhexyle.

D. Structure selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce
que le greffage de la polyoléfine fonctionnalisée par des motifs polyethers est obtenu
par réaction de sa fonction anhydride, acide ou époxyde, avec un polyether a

extremité amine.
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0. Structure selon la revendication 5, caractérisé en ce que le polyether a

extrémité anime est un polyoxyalkyléneglycol ayant au moins une extremite de

chaine de type amine.

/. Structure selon la revendication 6, caractérisée en ce que le polyoxyalkylene

glycol est la polyoxyéthyléne glycol.

3. Structure selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce
que le monomére insaturé a une fonction anhydride présente sous forme dun

anhydride d'acide dicarboxylique insature.

0. Structure selon la revendication 8, caractérisée en ce que l'anhydride d'acide
dicarboxylique insaturé est choisi parmi I'anhydride maléique, I'anhydride itaconique,

'anhydride citraconique et I'anhydride tétrahydrophtalique.

10.  Structure selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce
que le monomére insaturé a une fonction époxyde présente sous forme dun

époxyde insaturé du type ester de glycidyle aliphatique.

11.  Structure selon la revendication 10, caractérisée en ce que |'époxyde insature

est le méthacrylate de glycidyle (GMA).

12.  Structure selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en

ce que la structure est un film sous toiture ou film pour le bardage.

13.  Utilisation d'un produit thermoplastique comme matériau imper-respirant

appliqué sur un substrat choisi parmi un non-tissé en matériau fibreux, un materiau

textile et un mat discontinu de fibres naturelles ou synthétiques, ledit produit

thermoplastique comprenant au moins une polyoléfine fonctionnalisee obtenue soit
par copolymérisation, soit par greffage, d'un tronc en polyolefine par un monomere

insaturé comportant une fonction anhydride, acide ou époxyde, ladite polyolefine
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fonctionnalisée étant greffée par des motifs polyéthers a extremité amine, ledit

broduit thermoplastique étant appliqué par extrusion réactive et ayant des proprietes

de perméabilité a la vapeur d'eau d'au moins 300 g/m<2.24 h mesurée selon la norme

ASTM E96, méthode BW (38°C/50% Humidité Relative), rapportée a un film de 295

um.

14.  Utilisation selon la revendication 13, caractérisée en ce que le tronc en

holyoléfine de la polyoléfine fonctionnalisée est un copolymeére d'éthylene et de

(méth)acrylate d'alkyle.

15.  Utilisation selon la revendication 14, caractérisée en ce que le (méth)acrylate
d'alkyle est choisi parmi le (méth)acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, 'acrylate de

n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, l'acrylate d'octyle et l'acrylate de 2-ethylhexyle.

16.  Utilisation selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee en
ce que le greffage de la polyoléfine fonctionnalisée par des motifs polyethers est

obtenu par réaction de sa fonction anhydride, acide ou epoxyde, avec un polyether a

extréemité amine.

17.  Utilisation selon la revendication 16, caractérisé en ce que le polyether a
extrémité anime est un polyoxyalkyléneglycol ayant au moins une extrémite de

chaine de type amine.

18.  Utilisation selon la revendication 17, caractéerisee en ce que |le
polyoxyalkyléneglycol est choisi parmi le polyoxyéthylene glycol (PEG), le
polyoxypropyléne glycol (PPG), le polyoxytétramethylene glycol (PTMG), des
copolymeres d'oxyde d'éthylene, d'oxyde de propylene et de tétrahydrofurane, et des

mélanges de ceux-Cl.
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19.  Utilisation selon 'une quelconque des revendications 13 a 18, caracterisée en
ce que le monomére insaturé a une fonction anhydride présente sous forme d'un

anhydride d'acide dicarboxylique insature.

20. Utilisation selon la revendication 19, caractérisée en ce que l'anhydride
d'acide dicarboxylique insaturé est choisi parmi I'anhydride maléique, l'anhydride
itaconique, I'anhydride citraconique et I'anhydride tetrahydrophtalique.

21.  Utilisation selon I'une quelconque des revendications 13 a 20, caractérisee en
ce que la polyoléfine fonctionnalisée est un copolymere d'éthylene, d'acrylate
d'éthyle ou d'acrylate de n-butyle, dont la teneur est comprise entre 2 et 40% en

poids du copolymére, et d'anhydride maléique dont la teneur est comprise entre 0.2
et 6% en poids du copolymere.

22. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 13 a 18, caractérisee en
ce que le monomére insaturé a une fonction époxyde présente sous forme d'un
époxyde insaturé du type ester de glycidyle aliphatique.

23.  Utilisation selon la revendication 22, caractérisée en ce que |I'époxyde insature
est le méthacrylate de glycidyle (GMA).

24. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 13 a 23, caractérisee en
ce que le produit thermoplastique comprend en outre en melange une autre
polyoléfine.

25.  Utilisation selon la revendication 24, caractérisée en ce que l'autre polyoléfine

est un copolymeére éthyleéne/(méth)acrylate d'alkyle.

26. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 13 a 25, caractérisee en

ce que le produit thermoplastique forme un film ayant une épaisseur minimale de 5
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MM par application a l'état fondu, sur une ligne d'extrusion-cast, a une température
d'au moins 120°C.

27. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 13 a 25, caracterisée en
ce que le produit thermoplastique forme un complexe de grammage d'au moins

59/m2 par application a |'état fondu, sur une ligne d'extrusion-couchage, sur le
substrat.

28. Utilisation selon la revendication 27, caractérisée en ce que le substrat est un

non-tissé en mateériau fibreux.
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