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Compositions souples a base de polymeéres du propyléne

La présente invention concerne des compositions souples & base de
polymeéres du propylene. Elle concerne plus particulierement des compositions
souples a base de copolymeéres statistiques du propyléne et de plastoméres
exemptes de fractions élastomériques.

Les polymeres et les compositions polymeériques souples trouvent des
débouchés multiples dans des domaines aussi divers que ceux des films, des
feuilles, du recouvrement de sols, des cables, etc. Pour ces applications, on a
souvent recours a des polymeres plastifiés du chlorure de vinyle. Toutefois, ces
derniers peuvent poser des problémes liés a la migration des plastifiants utilisés
pour les assouplir ou encore a I'émission de produits chlorés lors de leur
incinération.

A titre d'alternative, on a déja proposé de recourir & des polymeéres du
propyléne dits souples tels que des copolymeres & blocs du propyléne
comprenant des fractions cristallines et/ou semi-cristallines et des fractions
¢lastomériques (cf. par exemple EP-A-373660 et EP-A-416379). On a également
déja proposé de produire des compositions souples par mélange de copolymeres
a blocs du propyléne contenant des fractions élastomériques avec des
plastomeres constitués de copolyméres de I'éthylene avec des alpha-oléfines
produits & l'intervention de catalyseurs métallocénes (WO 98/54260).

La présente invention vise & procurer de nouvelles compositions souples
a base de polymeres du propyléne exemptes de fractions élastomériques.

A cet effet, I'invention concerne des compositions souples & base de polymeéres

du propylene exemptes de fractions élastomériques comprenant :

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymeére statistique du propyléne et d' au
moins un comonomere choisi parmi I'éthyléne et les alpha-oléfines en Cgqa
Cg ayant une température de fusion au moins égale & 100°C et ne dépassant
pas 140°C et un indice de fluidité mesuré a 230°C sous une charge de
2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 a4 15 g/10 min et

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomeére produit a l'intervention d'un
catalyscur metallocene et constitué d'un copolymeére statistique d'éthyléne et
d'au moins une alpha-oléfine en C3 a Cj( avant une densité de 0,860 a 0,920

1 . . . vy o
¢/cm>?, un indice de fluidité en fondu mesuré a 190°C sous une charge de
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2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 & 30 g/10 min, une distribution
des masses moléculaires My,/Mp, au plus égale a 4.

La teneur globale en unités monomériques dérivées de I'éthyléne et/ou
d'alpha-oléfines en C4 a Cg du copolymere statistique du propyléne A) est
généralement comprise entre 3 et 20 % en poids.

Le ou les comonomeéres du propyléne entrant dans la composition du
copolymeére statistique A) sont généralement choisis parmi 1'éthyléne et les
alpha-oléfines en C4 4 Cg. On donne la préférence a I'éthyléne, au buténe et a
I'hexéne et, en particulier & I'éthyléne et au butene.

Les copolyméres statistiques du propyléne A) mis en oeuvre dans les
compositions selon l'invention présentent avantageusement une température de
fusion au moins égale & 105°C. Le plus souvent, celle-ci ne dépasse pas 135°C.

Une premiére famille de copolymeres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon l'invention est
constituée par les copolymeres de propyléne et d'éthyléne contenant de 34 6 %
en poids et plus particuliérement encore de 3,5 45,5 % en poids d'unités
monomeériques dérivées de l'¢thyléne. Cette famille de copolymeres statistiques
du propyléne procure des compositions souples présentant une excellente tenue a
]a température (maintien de la souplesse a température élevée).

Une deuxieme famille de copolymeéres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon I'invention est
constituée par les copolyméres de propyléne et de butene contenant de 142
20 % en poids d'unités monomériques dérivées du butene. Cette famille de
copolymeres statistiques du propyléne procure des compositions a souplesse plus
élevée que les copolymeéres précités a I'éthyleéne, mais leur résistance thermique
est un peu moindre.

Une troisiéme famille de copolyméres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon l'invention est
constituée par les terpolyméres de propylene, d'¢thylene et de butene contenant
de 0,5 22,5 % en poids d'unités monomériques dérivées de I'éthyléne et de 5 a
15 % en poids d'unités monomériques dérivees du butene.

Les copolymeéres statistiques du propyléne A) qui sont tout
particuliérement préférés dans le cadre de la présente invention sont les
copolymeéres statistiques de propylene et d'éthylene .

Les copolymeéres statistiques du propylene A) présentent généralement un
module en flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M
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d'environ 400 a 800 MPa. Is présentent avantageusement un indice de fluidité
mesure a 230°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 12381 986) ne
dépassant pas 10g/10 min. Par ailleurs, on donne la préférence 4 des copolymeres
statistiques du propyléne A) qui présentent une répartition homogéne des unités
monomériques dérivées du (des) comonomere(s) (isotactiques).

Les copolymeres statistiques du propyléne A) entrant dans les
compositions souples selon I'invention peuvent étre produits par tout procédé
connu pour la copolymérisation du propyléne avec de 1'éthyléne et/ou des alpha-
oléfines, tel que par exemple par un procédé en phase gazeuse ou encore en
phase liquide en dispersion dans du monomeére liquide et au moyen de tout
systeme catalytique de type Ziegler-Natta connu suffisamment actif et productif,
permettant de polymériser du propyleéne sous forme stéréospécifique et pouvant
incorporer dans le polymére les quantités requises d'éthyléne et/ou d'alpha-
olefine.

A titre d'exemple, les copolymeres statistiques (A) préférés sont
avantageusement obtenus par copolymérisation de propyléne et d'éthyléne au
moyen de systemes catalytiques comprenant un solide a base de trichlorure de
titane, un alkylaluminium et éventuellement un donneur d'électrons. Ces
systemes catalytiques ont notamment été décrits dans les demandes de brevet
EP-A-0261727 et EP-A-0334411 et dans les brevets USA-A-5204305 et
US-A-4210729 (SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM). A méme
teneur globale en €thyléne, les copolyméres statistiques de propyléne et
d'¢thyléne produits & I'intervention de tels systémes catalytiques présentent, par
rapport aux copolymeres produits & l'intervention de catalyseurs dits supportés,
une meilleure statisticité, une teneur réduite en oligomeres et une meilleure
morphologie des poudres. Les copolymeéres statistiques de propyléne et
d'éthylene tout particuli¢rement préférés répondent a I'équation:

[Caxs+] < 0,0094 [Cyy3]? - 0,0054 [Cox3] + 0,0375
dans laquelle [Coy5+] et [Cpx3], exprimés en g/kg et évalués par spectrométrie
d'absorption dans l'infra-rouge, représentent respectivement :
[C2xs+] : la teneur en unités éthyléniques correspondant a l'insertion de deux ou
plus de deux unités éthyléniques entre deux unités propyléniques, mesurée a
720cm‘1, et
[Cox3] : la teneur en unités éthyléniques correspondant a l'insertion d'une unité
ethylenique entre deux unités propyléniques. mesurée au maximum d'absorption

aux environs de 732 cm-!.
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La teneur globale du plastomeére B) en unités monomériques dérivées des
alpha-oléfines en C3 a C(y est généralement comprise entre 2,5 et 13 moles %.

Le ou les comonomeéres de I'éthyléne entrant dans la composition du
plastomeére B) produit a l'intervention d'un catalyseur métallocéne sont
généralement choisis parmi les alpha-oléfines en C3 a Cg. Avantageusement, ils
sont choisis parmi les alpha-oléfines telles que le propylene, le butene, I'hexene
et I'octéne et, de préférence, parmi le buténe et l'octene. Un comonomere tout
particuliérement préféré est l'octéne. Le plastomeére B) présente en général un pic
de fusion unique dans la région de 50 & 110°C. De préférence, celui-ci se situe
entre 60 et 105°C.

Le plastomeére B) présente, de préférence, une densité s'élevant a une
valeur allant de 0,865 4 0,905 g/cm3. Son indice de fluidité en fondu mesuré a
190°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238) est, de préférence,
inférieur a 20 g/10 min et, plus particuliérement encore inférieur 4 10 g/10 min.

Les plastomeéres B) qui sont impérativement produits a l'intervention d'un
catalyseur métallocéne présentent des propriétés distinctes de celles des
copolymeres d'éthyléne ayant des densités et des indices de fluidité similaires
mais qui sont produits & l'intervention de catalyseurs multisites, tels que les
catalyseurs Ziegler-Natta. Ils sont notamment caractérisés par une distribution
étroite des masses moléculaires et une répartition homogene des comonomeres.
La distribution des masses moléculaires My,/Mp, est le plus souvent inférieure a
3,5 et au moins égale & 1,7. De préférence, elle se situe entre 3 et 1,8. Les
plastoméres B) sont par ailleurs caractérisés par un indice de la largeur de
distribution du comonomeére ("comonomer distribution breath index= CDBI")
supérieur & 60. De préférence, cet indice est supérieur a 80 et plus
particuliérement encore a 90.

A méme teneur en comonomeres, les plastomeéres produits a l'intervention
de métallocénes présentent par rapport aux plastomeres produits  l'intervention
de catalyseurs multisites, tels que les catalyseurs Ziegler-Natta, une meilleure
statisticité, une teneur réduite en oligomeéres et une meilleure morphologie de
poudre (poudre "free flowing").

Les plastomeéres B) mis en oeuvre dans les compositions souples selon
I'invention constituent des produits connus et commerciaux. A titre d'exemples
de plastomeéres B) convenant particuliérement bien pour réaliser les compositions

souples selon l'invention, on peut mentionner les plastoméres commerciaux
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vendus par EXXON sous la marque "EXACT". Ceux-ci se présentent a I'état de
granules s'écoulant librement ("free flowing").

Les compositions souples selon I'invention comprennent
avantageusement de 80 a 20 parties en poids de copolymére statistique de
propyléne A) et de 20 a 80 parties en poids de plastomeére B) et, plus
particuliérement encore de 70 & 30 parties en poids de copolymere statistique A)
et de 30 a 70 parties en poids de plastomere B).

Les propriétés des compositions souples selon I'invention, et notamment
leur souplesse et leur tenue a la température, sont modulables en fonction de la
teneur relative des constituants polymériques A) et B) et de la nature de chacun
d'eux. En général, les compositions souples selon I'invention présentent un
module en flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au
plus égal a 500 MPa, le plus souvent & 450MPa. Celui-ci est en général au moins
égal a 50 MPa.

Les compositions souples selon l'invention présentent un excellent
compromis entre la souplesse, la résistance aux chocs a froid et la tenue a la
température dans une large plage d'utilisation (maintien de faibles modules a
température élevée). En particulier, elles présentent a la fois une souplesse et une
résistance aux chocs a froid nettement améliorées par rapport aux copolymeres
statistiques du propyléne A) et une tenue thermique (maintien de faibles modules
en flexion a des températures supérieures a 80°C) nettement améliorée par
rapport aux plastoméres B). En outre, elles sont transparentes et contiennent des
teneurs réduites en oligomeres (C17-Cs4). En général, celle-ci ne dépasse pas
1250 ppm et le plus souvent 1000 ppm.

Le mode d'obtention des compositions selon l'invention n'est pas critique.
Celles-ci peuvent donc étre fabriquées par tous les procédés classiques connus de
mélange de polymeres en fondu. Le plus souvent, le mélange en fondu du
copolymeére statistique du propyléne A) et du plastomere B) est réalisé dans des
conditions de température et de durée telles qu'elles induisent la fusion au moins
partielle du copolymeére statistique du propylene A). De préférence, elles sont
telles qu'il y ait fusion complete du copolymeére statistique du propyléne.

Généralement, le mélange est effectué a une température ne dépassant pas
350°C; le plus souvent cette température ne dépasse pas 300°C; de préférence
clle ne dépasse pas 250°C. La températurc minimale a laquelle le mélange en
fondu est effectué est généralement supéricure ou ¢gale a 100°C, le plus souvent

cette température est supérieure ou égale a 130°C: de préference elle est
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supérieure ou égale a 140°C. On obtient de bons résultats lorsque cette
température est supérieure ou égale a 200°C et ne dépasse pas 240°C.

La durée du mélange est choisie en fonction de la nature des constituants
polymériques A) et B) et de la température du mélange. La durée optimale pourra
étre évaluée avantageusement par des essais préalables.

Le mélange du copolymeére statistique A) et du plastomere B) peut €tre
effectué dans tout dispositif connu a cet effet. Ainsi, on peut utiliser des
malaxeurs internes ou externes. Les malaxeurs internes sont les plus appropriés
et parmi ceux-ci les malaxeurs continus tels que les extrudeuses. Les extrudeuses
pouvant convenir sont notamment les extrudeuses monovis, les extrudeuses du
type co-malaxeur, les extrudeuses bi-vis co-rotatives ou contrarotatives,
interpénétrées ou non interpénétrées, et les extrudeuses du type multi-vis. On
utilise, de préférence, une extrudeuse du type bi-vis.

Au cours de l'opération de mélange du copolymere statistique du
propyléne A) et du plastomére B), on peut bien entendu incorporer a la
composition divers additifs, tels que, a titres d'exemples non limitatifs, des
agents stabilisants, des antiagides, des antioxydants, des colorants organiques ou
minéraux, des matériaux de charge, tels que du talc ou des fibres de verre ... En
général, le copolymeére statistique du propyléne A) et le plastomere B) sont les
seuls constituants polymériques des compositions selon l'invention.

Les compositions selon l'invention peuvent étre utilisées comme
constituant (par exemple comme mélange-maitre) pour produire ultérieurement
d'autres compositions.

Les compositions souples selon l'invention peuvent étre mises en oeuvre

par tous les procédés classiques de transformation des matiéres thermoplastiques,

 tels que par exemple par moulage, par extrusion ou par injection, et sur tous les

appareillages utilisés habituellement pour la transformation des matieres
thermoplastiques.

Les compositions souples & base de polymeres du propylene selon
I'invention conviennent a la réalisation de nombreux articles fagonnés souples.
Elles conviennent, notamment, pour la fabrication de films, de feuilles souples et
de cébles (gainage et isolation). Elles conviennent également pour la fabrication
de revétement de sols, de tubes et de profilés. Les compositions souples selon
I'invention conviennent particuliérement bien pour la fabrication, par extrusion,

de films et de feuilles souples, ainsi que de cdbles et en particulier de films et de
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feuilles souples, ainsi que de cables présentant un module en flexion (EMod)
mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a 450MPa.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer I'invention.

Les exemples 1 et 2 illustrent des compositions selon I'invention
contenant un copolymere statistique du propyléne (copolymeére A) et un
plastomére produit a l'intervention d'un catalyseur métalloceéne (plastomere B).
L'exemple 3 donné a titre comparatif concerne le copolymere A seul.

Dans I'exemple 1, on a préparé une composition contenant 50 parties en
poids de copolymere A et 50 parties en poids de plastomeére B. Dans I'exemple 2,
on a préparé une composition contenant 70 parties en poids de copolymére A et
30 parties en poids de plastomere B.

Dans les exemples 1, 2 et 3, on a utilisé a titre de copolymere statistique
du propyléne A) un copolymere de propyléne et d'éthyléne contenant 4,3 % en
poids d'éthyléne présentant les caractéristiques suivantes :

- Température de fusion : 132°C
- Indice de fluidité en fondu
(230°C,2,16 kg-norme ASTM D 1238, 1986) : 4,50 g/10 min
- Rapport [Cox3]/ [Cox5+]:35/8
Dans les exemples 1 et 2, on a utilisé le plastomeére EXACT 8201,
copolymeére d'éthyléne et d'octéne, présentant les caractéristiques suivantes :
- Densité : 0,882 g/cm3 -
- Indice de fluidité en fondu
(a 190°C, 2,16 kg - norme ASTM D 1238, 1986) : 1g/10 min
- Rapport M,/M, : environ 2,4

Les compositions selon les exemples 1 a 3 contenaient, outre le(s)
constituant(s) polymérique(s) précisé(s) ci-dessus, 2000 ppm d'antioxydant et
1000 ppm d'antiacide.

Les compositions ont ¢t¢ préparées par mélange des ingrédients et
extrusion du mélange dans une extrudeuse a double vis Clextral BC45 avec une
température matiere de 209°C. Le fourreau de l'extrudeuse comprend 7 modules
(six éléments chauffants et une filiere conique chauffante de 6 joncs-trous de 4
mm). Les €¢léments de vis ont un diametre de 55 mm et la longueur totale dc la
vis est 30D. Le profil des températures de la vis d'extrusion a été comme suit :
Zone 1 :81°C
Zone 2 1 170°C
Zone 3 :179°C



09900463

Zone 4 : 199°C
Zone 5 : 199°C
Zone 6 : 199°C
Zone 7 : 198°C
5  Zone §:200°C
A partir des granules extrudés, on a évalué différentes propriétés des
compositions selon les exemples 1 et 2 et du copolymeére de propyléne selon
I'exemple 3 (comparatif) dont les résultats sont consignés dans le Tableau I. Les
normes utilisées pour ces évaluations y figurent également. Pour ce qui concerne
10 . la désorption thermique, laquelle est une mesure de la teneur en oligomeéres,
celle-ci a été effectuée par chromatographie en phase gazeuse sous helium a
275°C. Les oligomeéres (C12-Cs4), extraits a 275°C, ont été piégés a basse
température (-196°C) avant d'étre rechauffés a 350°C et envoyés dans la colonne
de chromatographie gazeuse.
15 Tableau 1
Propriété évaluée Norme Unité N° de l'exemple
1 2 3
Indice de fluidité en fondu ASTM D 1238 g/10min | ~3,5 ~3,5 ~4.5
(230°C, 2,16kg)
Module en flexion a 23°C | ASTM D 790 M MPa 275 400 700
Résistance aux chocs a ISO 180/1A °C pas de | pasde | rupture
-40°C (barreau entaillé) rupture | rupture
Température de fragilité ASTM D 746 °C <-60 -45 0
Résistance 2 la traction ASTM D 638 M MPa 19 24 21
Allongement a la rupture ASTM D 638 M % >600 | >600 | >600
Température de fusion ASTM D 3418 °C 133 133 133
Température de ASTM D 1525 °C 78 94 120
ramollissement Vicat
Température de distorsion | ASTM D 648 °C 36 38 ND *
a la chaleur (HDT)
Dureté Shore D 423°C | ASTM D 2240 °C 47 | 51 62
Desorf;tion thermique cf. ci-dessus mg/kg 650 700 850
(oligomeéres C12-Cs4)

* ND : non déterminée
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REVENDICATIONS

1 - Compositions souples & base de polymeéres du propyléne exemptes de
fractions élastomériques comprenant :

A)de 10 4 90 parties en poids de copolymére statistique du propyléne et d'au
moins un comonomeére choisi parmi I'éthyléne et les alpha-oléfines en C4 & Cg
ayant une température de fusion au moins égale a 100°C et ne dépassant pas
140°C et un indice de fluidité mesuré a 230°C sous une charge de 2,16 kg
(norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 4 15 g/10 min et

B) de 90 4 10 parties en poids de plastomére produit & l'intervention d'un
catalyseur métallocéne et constitué d'un copolymere statistique d'éthylene et
d'au moins une alpha-oléfine en C3 a Cy ayant une densité de 0,860 a
0,920 g/cm3, un indice de fluidité en fondu mesuré a 190°C sous une charge
de 2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 4 30 g/10min, une

distribution des masses moléculaires My /Mp, au plus égale a 4.

2 - Compositions souples & base de polyméres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymeére statistique du propyléne
est choisi parmi les copolymeres de propyléne et d'éthyleéne contenant de 3 a 6 %

en poids d'unités monomériques dérivées de I'éthylene.

3 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymere statistique du propylene
est choisi parmi les copolymeéres de propyléne et de buténe contenant de 14 a

20 % en poids d'unités monomériques dérivées du butene.

4 - Compositions souples & base de polymeres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymere statistique du propyléne
est choisi parmi les terpolyméres de propylene, d'éthyléne et de butene contenant
de 0,5 42,5 % en poids d'unités monomériques dérivées de I'¢thylene et de 5 a

15 % en poids d'unités monomériques dérivées du butene.

5 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les
revendications 1 a 4, caractérisées en ce que le copolymere statistique du
propyléne présente un module en flexion (EMod) mesure & 23°C selon Ja norme
ASTM D 790M d'environ 400 a 800 MPa et un indice de fluidit¢ mesuré a 230°C
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sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) ne dépassant pas
10 g/min.

6 - Compositions souples & base de polyméres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le plastomére est constitué d'un
copolymére statistique d'éthyléne et d'une alpha-oléfine contenant de 2,5 a

13 moles % d'alpha-oléfine choisie parmi le buténe et l'octene.

7 - Compositions souples a base de polymeéres du propyléne suivant les
revendications 1 et 6, caractérisées en ce que le plastomeére est constitué d'un

copolymére statistique d'éthyléne et d'octene.

8 - Compositions souples & base de polymeéres du propyléne suivant les
revendications 1, 6 et 7, caractérisées en ce que le plastomere présente une
densité de 0,865 a 0,905 g/cm3, un indice de fluidité mesuré a 190°C sous une
charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) inférieur a 20 g/10min et une
distribution des masses moléculaires My,/My, inférieure a 3,5 et au moins égale a
1,7. ;

9 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1 2 8, caractérisées en ce qu'elles contiennent de 80 a 20 parties de
copolymére statistique du propyléne et de 20 a 80 parties de plastomere produit a

I'intervention d'un catalyseur métallocene.

10 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1 4 9, caractérisées en ce qu'elles présentent un module en flexion
(EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a 450MPa.

11 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a
10 pour la fabrication de films et de feuilles souples présentant un module en
flexion (EMod) mesuré & 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a
450 MPa.

12 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a
10 pour la fabrication de cables présentant un module en flexion (EMod) mesuré
4 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a 450 MPa.
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