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UN APPAREIL ELECTROMENAGER

(§7) Abstract

The invention concems a household appliance
(11) in contact with an aqueous medium, in particu-
lar a smoothing iron, comprising a water circuit pass-
ing at least partially through a section (1) containing
a disincrustant (3), characterised in that the disin-

Crustant is obtained by cross-linking or hardening
of an organosilic system with disincrustant activity
comprising: an ingredient (A) consisting in a poly-
organosiloxane composition, hardenable into a sili-
con elastomer at room temperature (23°C) or by the
effect of a temperature higher than room tempera-
ture, at least partially cross-linked or not, permeable
to water vapour; and an ingredient (B), which is hy-
drophilic and osmotically active, consisting in an ac-
tive disincrustant substance (B1) on its own or com-
bined with an auxiliary hydrophilic agent (B2), dis-
persed homogeneously in the silicon ingredient (A),
further characterised in that the active disincrustant substance is released in course of time, in an aqueous medium, out of the silicon
| ingredient (A) hardened into elastomer, according to kinetics substantially of order zero.
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(57) Abrégé

Appareil €lectroménager (11) en contact avec un milieu aqueux, notamment fer 2 repasser, comportant un circuit d’eau traversant
} au moins partiellement un compartiment (1) contenant un agent antitartre (3), caractérisé en ce que l’agent antitartre est obtenu par
réticulation ou durcissement d'un systéme organosilicique & action antitartre comprenant: un ingrédient (A) consistant dans une composition
polyorganosiloxane, durcissable en un élastomere silicone i tempcrature ambiante (23 °C) ou sous I'effet d’une température supérieure 3 .
la température ambiante, au moins partiellement réticulée ou non, perméable 2 la vapeur d’eau, et un ingrédient (B), qui est hydrophile et
osmotiquement actif, consistant en une matiére active antitartre (B1) prise seule ou en association avec un agent auxiliaire hydrophile (B2),
dispers€ de fagon homogene au sein de I'ingrédient silicone (A), avec la particularité seion laquelle la matiére active antitartre est libérée
au cours du temps, dans un milieu aqueux, hors de I'ingrédient silicone (A) durci en Clastomere, selon une cinétique sensiblement d’ordre .

ZEr0.
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APPAREIL ELECTROMENAGER ET CASSETTE AVEC MOYEN ANTITARTRE

UN APPAREIL ELECTROMENAGER

S

10

15

20

25

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention se rapporte au domaine technique général des

appareils électroménagers et concerne les appareils électroménagers en

contact avec un milieu aqueux et dans lesquels est utilisé un agent antitartre
afin d’éviter la formation et le dépét de tartre.

La présente invention concerne egalement un procédé pour lutter contre

la formation et le dépot de tartre dans des appareils électroménagers en
contact avec un milieu aqueusx.

Dans le présent mémoire, par I'expression "appareils electroménagers en
contact avec un milieu aqueux", on entend définir des appareils comportant une
ou plusieurs canalisations ou réservoirs faits en metal, en céramique ou en
matiere plastique, dans lesquelles circule ou sejourne un milieu aqueux froid ou
chaud. Comme appareils répondant a cette definition, on citera par exemple :
les fers & vapeur, les générateurs de vapeur, les nettoyeurs vapeur, les fours
vapeur, les cuiseurs vapeur, les stérilisateurs, les jets dentaires, les fontaines

distribuant de I'eau froide ou de I'eau chaude, ies cafetiéres, les théieres, les
machines a laver a vaisselle, les machines a laver le linge.

Dans le présent mémoire, par I'expression "tartre", on entend définir des
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a diminuer les performances de tel ou tel appareil et a conduire a un
vieillissement premature de certaines piéces, diminuant ainsi la durée de vie de

I'appareil.
TECHNIQUE ANTERIEURE

Pour supprimer ou au moins reduire le dépét de tartre dans les appareils
électromenagers, en particulier dans les fers a repasser ou les cafetiéres.

différents moyens ont déja été proposés.

On connait les dispositifs permettant I'utilisation de 'eau de ville dans les
fers a repasser et qui limitent I'entartrage de ces derniers. Les brevets FR 2

648 163 et FR 2 663 052 decrivent un fer a repasser électrique a vapeur

comportant une cassette contenant un deminéralisant, cassette que I'on doit

changer périodiquement.

On connait egaiement des dispositifs traitant 'eau pour en précipiter le
tartre prealablement a la vaporisation par voie chimique mais nécessitant I'ajout
d'un produit acide delicat a manipuler. On connait également des dispositions
permettant la modification de la forme du tartre a sa formation, de facon a ce
qu’il soit pulverulent et soit entrainé par la vapeur. La demande de brevet EP 0
610 997 decrnit l'utilisation de phosphonates disposés dans le réservoir a
proximité de |'écouiement. Cependant, bien que la dissolution dans l'eau de
ces produits soit lente et permette au fer de conserver une longue durée de vie,
la dissolution est plus rapide au début de l'utilisation et I'effet diminue trop vite
pour que le fer atteigne une durée de vie normale. Les produits préconisés

doivent étre pastilles et ce n‘est pas une forme qui facilite le contrdle de la

dissolution dans l'eau, obligeant a des mélanges de sels divers et complexes.

On connait également l'utilisation de polyphosphates, placées dans une
cartouche sous une forme solide ou divisée, dans des cafetiéres. Il est la

encore necessaire de remplacer périodiquement la cartouche. De plus la
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cinétique de dissolution du produit évolue avec le temps.

EXPOSE DE L'INVENTION

Le but essentiel de la présente invention est de proposer, et il s'agit Ia du

premier objet de l'invention, un appareil electroménager en contact avec un

milieu agueux comportant un circuit d’'eau traversant au moins partiellement un

compartiment contenant un agent antitartre formeé par un systeme non encore
decrit jusqu'ici, systéme dans lequel la matiére active antitartre est dispersée
au sein d'une matrice silicone appropriée, et qui, lorsqu'il est utilisé notamment
pour la mise en oeuvre, et il s'agit la du second objet de linvention, d'un
procede pour lutter contre la formation et le depot de tartre dans des appareils
electroménagers en contact avec un milieu aqueux, permet de relarguer
(libérer) une quantité contrblée et adaptée de matiére active antitartre en vue
de remedier aux différents inconvénients énumeérés precedemment a propos de
la deéfinition de l'expression "tartre" sans presenter les inconvénients des

dispositifs de I'art antérieur. Un troisiéme objet de l'invention concerne une

cassetie amovible pour appareil electroménager, contenant I'agent antitartre
precité.

Ainsi, la présente invention, prise dans son premier objet, concerne un
appareil électroménager en contact avec un miliey aqueux, notamment fer a
repasser, comportant un circuit d'eau traversant au moins partiellement un
compartiment contenant un agent antitartre, caractérisé en ce gue l'agent
antitartre est obtenu par réticulation ou durcissement d'un systéme
organosilicique & action antitartre comprenant :

un ingredient (A) consistant en une composition polyorganosiloxane,
durcissable en un élastomere silicone a température ambiante (23°C) ou sous
l'effet d'une température supérieure a la température ambiante, au moins
partiellement réticulée ou non, perméable a la vapeur d'eau, et

un ingrédient (B), qui est hydrophile et osmotiquement actif consistant en

une matiere active antitartre (B1) prise seule ou en association avec un agent

PCT/FR97/02357
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auxiliaire hydrophile (B2), dispersé de fagon homogéne au sein de l'ingrédient
silicone (A),

avec la particularite selon laquelle la matiére active antitartre est libérée
au cours du temps, dans un milieu aqueux, hors de lingrédient silicone (A)

durci en élastomeére, seion une cinétique sensiblement d'ordre zéro.

Dans le present meémoire, par l'expression "osmotiquement actif’, on
entend definir un ingredient (B), pouvant étre ila matiére active antitartre (B1)
elle-méme, qui est capable de créer de la pression osmotique au moment de Ia
solubllisation dans l'eau des particules élémentaires de lingrédient (B)
hydrophiie, pour induire la formation de microcraquelures au sein de
I'élastomere silicone par lesquelles la matiére active pourra étre éluée. Si
'hydrophilie de la matiere active antitartre (B1) n'est pas suffisante pour induire
la formation des microcraquelures, et c'est le cas en général lorsque la matiére
active n'est pas hygroscopique dans les conditions de I'application au cours de
laquelie elle est libérée, on pourra lui adjoindre un agent auxiliaire (B2)
presentant 'hydrophilie nécessaire qui créera la pression osmotique induisant

la formation des microcraquelures.

DESCRIPTION SOMMAIRE DES DESSINS

L'invention sera mieux comprise a I'étude de modes de réalisation pris a

titre nullement limitatif et illustrés dans les figures annexées dans lesquelles :

- la figure 1 est une vue en coupe longitudinale d’un fer a repasser conforme a
I'invention,

- “la figure 2 est une vue partielle éclatée d'un réservoir de fer a repasser seion
une version preférée de l'invention,

- la figure 3 est une vue de dessus en coupe du compartiment contenant
I'agent antitartre selon une version préférée de l'invention,

- la figure 4 est une vue en coupe latérale du compartiment contenant 'agent
antitartre selon une version préféree de l'invention,

- la figure 5 est une vue de face de l'agent antitartre selon une version
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preferée de l'invention,

- la figure 6 est une vue en coupe longitudinale schematique d'une cafetiére
conforme a l'invention,

- la figure 7 présente un premier exemple de courbe d élution Q/QO0 = f(t) dans

5 un milieu aqueux thermostaté a 35°C. ol QO represente la quantité initiale

en hexametaphosphate de sodium et Q Ia quantite cumulée en
hexametaphosphate de sodium libérée a l'instant t,

- la figure 8 présente un deuxiéme exemple de courbe d élution Q/Q0 = f(t)
dans un milieu aqueux thermostaté a 35°C, ou QO represente la quantité

10 initiale en hexamétaphosphate de sodium et Q Ila quantité cumulée en

hexametaphosphate de sodium libérée a l'instant t.

- la figure 9 est une vue partielle en coupe d'un apparell et d'une cassette

destinée a contenir I'agent anti-tartre.

1S MEILLEURE MANIERE DE REALISER L'INVENTION

La presente invention, prise dans son premier objet, concerne plus

particulierement un appareil électroménager 11, 12, en contact avec un milieu

aqueux, notamment un fer a repasser 11, comportant un circuit d’eau 2
<C  traversant au moins partiellement un compartiment 1 contenant un agent

antitartre 3.

L'agent antitartre 3 est obtenu par réticulation ou durcissement d'un

systeme organosilicique constitué par une matrice (A), consistant en une

2Z  composition polyorganosiloxane, durcissable en un élastomere silicone a

temperature ambiante (23°C) ou sous l'effet d'une temperature supérieure a la

. temperature ambiante, au moins partiellement réticulée ou non, permeéable a ia
vapeur d'eau, ladite matrice (A) contenant une matiére active antitartre (B1)

prise seule ou en association avec un agent auxiliaire hydrophile (B2), dispersé

3C de fagon homogéne au sein de lingrédient silicone (A), avec la particularité

selon laquelle la matiére active antitartre est libérée au cours du temps, dans

un milieu aqueux, hors de l'ingrédient silicone (A) durci en élastomeére, selon
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une cinetique sensiblement d'ordre zéro. Les constituants (A), (B1) et (B2) de

'agent antitartre 3 seront decrits plus précisément ci-aprés.

Un fer a repasser électrique a vapeur 11 selon l'invention est représenté a
la figure 1 et comporte de maniere connue une semelle 9, des moyens de
chauffe 10, une chambre de vaporisation 13, un réservoir d'eau 14. un
dispositif 15 d'alimentation en eau de la chambre de vaporisation 13. Le fer
comporte un circuit d'eau 2 traversant au moins partiellement un compartiment

1 prevu pour recevoir un agent antitartre 3, tel que représenté a la figure 2.

De maniere preferee, le réservoir 14 comporte une rampe 20 inclinée par
rapport a la semelle 9 du fer, reliant le fond 19 dudit réservoir a une chambre
21 communiquant avec le compartiment 1 au moyen d’un orifice d'entrée 22
dispose de preference dans la partie inférieure de ladite chambre, de telle sorte
que l'eau elevee dans la chambre 21 lors d'un déplacement du fer 12 vers
'avant soit dirigée dans le compartiment 1 afin d'y étre traitée par I'agent
antitartre 3. Une paroi latérale 23 du réservoir 14 comporte un orifice de
readmission 25 communiquant avec le compartiment 1, de telle sorte que I'eau
entree dans le compartiment 1 réintéegre le réservoir 14. Le traitement de I'eau
contenue dans le reservoir 14 est ainsi réalisé progressivement lors des
mouvements du fer 11, une partie de lI'eau contenue dans le réservoir 14
passant dans le circuit deau 2 formé par la rampe 20, la chambre 21, le
compartiment 1 contenant I'agent antitartre 3, pour retourner dans le réservoir

14, tel que représenté a la figure 2.

De maniere avantageuse, le compartiment 1 est de forme sensibiement
parallelepipedique et présente un orifice d’entrée 22 par lequel arrive I'eau a
traiter ainsi qu’'un orifice de réadmission 25 par lequel I'eau retourne dans le
reservoir 14. De maniére encore plus avantageuse, l'orifice d’entrée 22 et
l'orifice de réadmission 25 sont disposés sur la méme paroi 23 formant au
moins partieliement une séparation entre le réservoir 14 et le compartiment 1,

tel que repréesenté a la figure 2.
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L'agent antitartre 3 s'inscrit de maniare préferée dans un volume

sensiblement parallélépipédique. Des moyens de maintien, tels que des pattes
/7 et une nervure 8 sont prévus pour centrer ledit agent antitartre 3 dans le
5 compartiment 1 et le maintenir en place, de maniere 3 menager un circuit d'eau
autour de I'agent antitartre 3. Les moyens de maintien peuvent étre formés par

I'agent antitartre lui-méme, tel que montré aux figures 3, 4 et 5, ou étre réalisés

10 un circuit d'eau. Une telle disposition, non montrée aux figures, permet
notamment de simplifier la géométrie de 'agent antitartre. Grace a la nervure 8

le circuit d'eau a lintérieur du compartiment 1 est predéterminé. Au moins une

partte de I'eau circulant dans I'appareil entre par l'orifice d’entrée 22, contourne
'agent antitartre 3 et ressort par l'orifice de réadmission 25 chargee de matiére

15 active antitartre (B1).

Selon une variante de linvention, non representée aux figures, le
compartiment 1 est placé dans le circuit d'eau 2 entre le reservoir 14 et le

dispositif 15 d’'alimentation en eau de la chambre de vaporisation 13. Toute

2C  l'eau introduite dans le réservoir passe ainsi par le compartiment 1 contenant

l'agent antitartre 3.

Selon une autre variante de l'invention, représentée a la figure 9, le
compartiment 1 contenant I'agent antitartre 3 est constituée par une cassette 4

25 amovible du corps de 'appareil 11. La cassette 4 comporte un orifice d’arrivée
d'eau 122, susceptible d’étre disposé sensiblement en regard de lorifice

d'entrée 22, et un orifice de sortie d'eau 125, susceptible d'étre disposé

sensiblement en regard de I'orifice de réadmission 25

3C Selon une disposition avantageuse de linvention, l'orifice d’'entrée 22
et/ou l'orifice d'admission 25 sont munis de clapets anti-retour 26 évitant toute

sortie d'eau du fer 11 par iesdits orifices 22, 25 lors du retrait de la cassette 4,
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tel que representé a la figure 8, ou encore I'entrée de I'eau présente dans le
reservoir 14 par l'orifice de réadmission 25 dans le compartiment 1 ou la

cassette 4, ou la sortie de 'eau présente dans le compartiment 1 ou la cassette

4 par l'orifice d’'entrée 22 vers la chambre 21.

A titre d’'exemple, une cassette contenant un volume de 4 a 5 cm?® d’agent

antitartre comportant de 10 a 30% de matiére active antitartre (B1) permet de
traiter plus de 100 litres d’'eau, ce qui est beaucoup plus que les cassettes
connues. Une telle cassette peut étre utilisée par exemple en remplacement

des cassettes utilisées dans les fers a repasser.

Le traitement propose par la présente invention conduit & un dépét de

tartre puiverulent facilement entrainable par ia vapeur.

Une cafetiere 12 selon linvention, comportant de maniére connue un
reservoir d'eau 14, un circuit d'eau 2, des moyens de chauffe 10, un réservoir
de mouture 16, un récipient 17 prévu pour recevoir la boisson, comporte
egalement un compartiment 1 contenant un agent antitartre 3, placé sur ie
circuit d'eau 2 de préférence entre le réservoir d'eau 14 et les moyens de
chauffe 10, tel que représenté de maniére schématique a la figure 6.

L'utilisation de composés (A), (B1) et (B2) alimentaires permet en effet de

protéger contre le tartre des appareils électroménagers a usage culinaire.
L'agent antitartre 3 peut étre avantageusement disposé dans une cassette 4

amovible du corps de 'appareil tel que montré a la figure 9.

Les appareils électroménagers objets de la présente invention ne se
limitent nullement aux fers a repasser ou aux cafetiéres, et sont des appareils

electroménagers en contact avec un milieu aqueux, tel que par exemple les

generateurs de vapeur, les nettoyeurs vapeur, les fours vapeur, les cuiseurs

vapeur, les stérilisateurs, les jets dentaires, les fontaines distribuant de 'eau

froide ou de Feau chaude, les théiéres, les machines a laver la vaisselle, les

machines a laver le linge.
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Selon l'invention, 'agent antitartre consiste en un systéme organosilicique
a action antitartre comportant de 5 a 50 % en poids et, de préférence. de 10 a

35 % en poids de matiere active (B1) et éventueliement d'agent auxiliaire (B2)

5 par rapport au poids de I'ensembie (A) + (B1) + éventueliement (B2).

Lorsque t'on utilise un agent auxiliaire (B2), le rapport en poids de la
matiere active (B1) sur l'agent auxiliaire (B2) peut varier de 0,1 a 10 et, de
preference, de 0,2 a 5.

10

Les compositions polyorganosiloxanes durcissables (A) utilisables dans le
cadre de la présente invention, présentées en un seul ou en plusieurs
emballage(s) (mono- ou muiticomposants), renferment un constituant principal
forme d'un ou plusieurs polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprié et

15  eventuellement un ou plusieurs composés pris dans le groupe formé par
notamment : les charges renforgantes ou semi-renforgantes ou de bourrage ou
servant a adapter la rhéologie des compositions durcissables. les agents de
reticulation, les agents d'adhérence, les agents plastifiants, les agents
inhtbiteurs du catalyseur et les agents de coloration.

20C

Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions (A)

selon l'invention, peuvent étre linéaires, ramifiés ou reticulés, et comporter des
radicaux hydrocarbonés et/ou des groupements réactifs comme par exemple
des groupes hydroxyles, des groupements hydrolysables, des groupements

2 alkenyles et des atomes d'hydrogéne. A noter que les compositions
polyorganosiloxanes sont amplement décrites dans la littérature et notamment
dans l'ouvrage de Walter NOLL : "Chemistry and Technology of Silicones",
Academic Press, 1968, 2éme édition, pages 386 & 409.

30 Plus précisément les polyorganosiloxanes, constituants principaux des

compositions (A) selon linvention, sont constitués de motifs siloxyles de

formule générale ;
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2
et/ou de motifs siloxyles de formule :
ZnySiO4 X -y (1)
5 2

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante

- les symboles R, identiques ou différents, représentent chacun un
groupement de nature hydrocarbonée non hydrolysable, ce radical pouvant
étre :

10 . un radical alkyle, halogénoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et
comportant de 1 a 6 atomes de chiore et/ou de fluor,
des radicaux cycloalkyles et halogénocycloalkyles ayant de 3 a 8
atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chiore et/ou de
fluor,

15 . des radicaux aryles, alkylaryles et halogénoaryles ayant de 6 a 8
atomes de carbone et contenant de 1 a4 4 atomes de chlore et/ou de
fluor,
des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone :

- les symboles Z, identiques ou différents, représentent chacun un atome

2C d’hydrogene, un groupement alkényie en Co-Cg, un groupement hydroxyle,

un atome hydrolysable, un groupement hydrolysabie :

- n=unnombre entieregala 0, 1,2o0u3:

- X =un nombre entieregala 0, 1, 2 ou 3 ;

- y=unnombre entierégala0, 1,ou?2:

2 - lasomme x + y est comprise entre 1 et 3.

A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R,
directement liés aux atomes de silicium : les groupes méthyle ; éthyle ;
propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle : t-butyle ; chloromeéthyle ;

3C  dichloromethyle ; a-chloroéthyle ; a,B-dichioroéthyle : fluorométhyle
difluoromethyle ; o,B-difluoroéthyle ; trifiuoro-3,3,3 propyle : trifluoro

cyclopropyle ; trifluoro-4,44 butyle ; hexafluoro-3,344,55 pentyle
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B-cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; phényle : p-chlorophényle ; m-chiorophényle ;
dichloro-3,5 phényle ; trichiorophényle : tetrachlorophényle ; o-, p- ou m-tolyle ;
a,a,o-trifluorotolyle | xylyles comme diméthyl-2,3 phényle, dimethyl-3,4
phényle.

Preferentiellement, les radicaux organiques R liés aux atomes de silicium

sont des radicaux methyle, phényle, ces radicaux pouvant étre éventuellement

halogenes ou bien encore des radicaux cyanoalkyile.

10 Les symboles Z peuvent étre des atomes d'hydrogene, des atomes
hydrolysables tels que des atomes d'halogéne, en particulier des atomes de
chlore, des groupements vinyles, hydroxyles ou des groupements
hydrolysables tels que par exemple : amino, amido. aminoxy, oxime, alkoxy,
alkényloxy, acyloxy.

15

La nature du polyorganosiloxane et donc les rapports entre les motifs
siloxyles (l) et (l) et la répartition de ceux-ci est comme on le sait choisie en
fonction du traitement de réticulation qui sera effectuée sur la composition
durcissable (ou vulcanisable) en vue de sa transformation en élastomere.

2C

Il est possible d'utiliser une grande variété de compositions
monocomposantes ou bicomposantes réticulant par des réactions de

polyaddition ou de polycondensation en présence d'un catalyseur metallique et

eventuellement d'une amine et d'un agent de réticulation.

Les compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou
monocomposantes reticulant a température ambiante ou a la chaleur par des
reactions de polyaddition, essentiellement par reaction de groupements
hydrogéno-silylées sur des groupements alkényl-silylés, en présence

3T generalement d'un catalyseur meétallique, de preféerence au platine, sont
decrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366,
3697473 et 4340709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces
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compositions sont en general constitues par des coupies a base d'une part d'un
polysiloxane lineaire, ramifieé ou réeticulé constitué de motifs (Il) dans lesqueis le
reste Z represente un groupement alkényle en Co - Cg et ol x est au moins

egal a 1, eventuellement associés a des motifs (i), et d'autre part d'un

hydrogeno-polysiloxane linéaire, ramifié ou réticulé constitué de motifs (Il) dans
lesquels le reste Z représente alors un atome d'hydrogéne et ol x est au moins

égal a 1, eventuellement associés a des motifs (l).

Les compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou
monocomposantes reticulant a température ambiante par des réactions de
polycondensation sous l'action de 'humidité, en présence généralement d'un
catalyseur métallique, par exemple un composé de I'étain sont décrites par
exemple pour les compositions monocomposantes dans les brevets US-A-3
065 194, 3 542 901, 3 779 986, 4 417 042, et dans le brevet FR-A-2 638 752,
et pour les compositions bicomposantes dans les brevets US-A-3 678 002,
3 888 815, 3 933 729 et 4 064 096. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces
compositions sont en général des polysiloxanes linéaires, ramifiés ou réticulés
constitues de motifs (ll) dans lesquels le reste Z est un groupement hydroxyle
ou un atome ou groupement hydrolysable et ou x est au moins égal a 1, avec la
possibilité d'avoir au moins un reste Z qui est égal a un groupement hydroxyle
ou a un atome ou a un groupement hydrolysable et au moins un reste Z qui est
egal a un groupement alkényle quand x est égal a 2 ou 3, lesdits motifs (!l
etant eventuellement associés a des motifs (I). De pareilles compositions
peuvent contenir en outre un agent de réticulation qui est notamment un silane
portant au moins trois groupements hydrolysables comme par exemple un

silicate, un alkyltrialkoxysilane ou un aminoalkyltriaikoxysilane.

Les constituants polyorganosiloxanes de ces compositions réticulant par

des reactions de polyaddition ou de polycondensation présentent
avantageusement une viscosité a 25°C au plus égale a 100 000 mPa.s et, de

preférence, comprise entre 10 et 50 000 mPa.s.
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Il est possible de mettre en ceuvre, dans le cas de compositions réticulant

a temperature ambiante par des réactions de polyaddition ou de

polycondensation, des constituants polyorganosiloxanes ayant une viscosité a
5 25°C superieure a 100 000 mPa.s, comme celle se situant dans l'intervalle
allant d'une valeur superieure a 100 000 mPa.s a 300 000 mPa.s . cette
modalite est recommandée lorsque I'on souhaite preparer des compositions
durcissables chargées dans lesquelles la (ou les) charge(s) utilisée(s) a (ont)
tendance a se séparer par sédimentation.
10
Il est encore possible de mettre en ceuvre, dans le cas de compositions
reticulant a la chaleur par des réactions de polyaddition et plus précisement de
compositions dites de type EVC de polyaddition (EVC = Elastomeére
Vulcanisable a Chaud), des constituants poiyorganosiloxanes. et en particulier
15 le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements
alkenyi-silylées, ayant une viscosité a 25°C au moins egale a 500 000 mPa.s et,
de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 10 millions de mPa.s et

meme davantage.

20 Il peut aussi s'agir de compositions durcissables a tempeéerature élevée

sous faction de péroxydes organiques tels que le peroxyde de dichloro-2,4
benzoyie, le péroxyde de benzoyle, le perbenzoate de t-butyle, le péroxyde de
cumyie, le péroxyde de di-t-butyle. Le polyorganosiloxane ou gomme entrant
dans de telles compositions (dénommeées simplement de type EVC) est alors
2Z  constitué essentiellement de motifs slioxyles (I), éventuellement associés a des

motifs (ll) dans lesquels le reste Z représente un groupement alkenyle en Co -

Cg et ou x est égal a 1. De tels EVC sont par exemple decrits dans les brevets
US-A-3 142 655, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266

3C Le constituant polyorganosiloxane de ces compositions preésente
avantageusement une viscosité a 25°C au moins égale a 1 million de mPa.s et,

de préférence, comprise entre 2 millions et 10 millions de mPa.s et méme
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davantage.

Les compositions durcissables (A) selon l'invention peuvent comporter en
outre - a cote du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s), du catalyseur
et eventuellement de l'agent de réticulation et/ou de I'agent d'adhérence et/ou
de I'agent de coloration - des charges renforgantes ou semi-renforcantes ou de

bourrage ou servant a adapter la rhéologie, qui sont de préférence choisies

parmi les charges siliceuses.

Les charges renforgantes sont choisies parmi les silices de combustion et
les silices de précipitation. Elles ont une surface spécifique, mesurée selon les

methodes BET, d'au moins 50 m2/g, de préférence supérieure a 70 m2/g, une

dimension moyenne des particules primaires inférieure a 0,1 micrométre (um)

et une densite apparente inférieure a 200 g/litre.

Ces silices peuvent étre incorporées de préférence telles quelles ou aprés
avoir ete traitées par des composés organosiliciques habituellement utilisés
pour cet usage. Parmi ces composeés, figurent les méthylpolysiloxanes tels que
'hexamethyldisiloxane, I'octaméthyicyclotétrasiloxane, des méthylpolysilazanes
tels que 'hexaméthyidisilazane, 'hexaméthyicyclotrisilazane, des chlorosilanes
tels que le diméthyldichlorosilane, le triméthyichlorosilane, e
methyivinyldichlorosilane, le diméthylvinylchlorosilane, des alcoxysilanes tels
que le dimethyldiméthoxysilane, le  diméthyivinyléthoxysilane, le
trimethylméthoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur

poids de déepart jusqu'a un taux de 20 %, de préférence 18 % environ.

Les charges semi-renfor¢antes ou de bourrage ou servant a adapter Ia

rheologie ont un diameétre particulaire supérieur a 0,1 um et sont choisies de

preference parmi le quartz broyé, les argiles calcinées et les terres de

diatomees.
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On peut généralement utiliser de 0,5 a 120 % en poids, de préférence de

1.2 100 % en poids de charge, par rapport au poids du (ou des) constituant(s)
organopolysiloxane(s) des compositions (A).

5 Des compositions polyorganosiloxanes (A) préférées dans le cadre de la
presente invention sont celles, bicomposantes réticulant 3 temperature
ambiante ou a la chaleur par des réactions de polyaddition, qui comprennent :

(@) 100 parties en poids d'huile polydiorganosiloxane linéaire bloquée a
chaque extrémité de chaine par un motif vinyldiorganosilyle dont ies

10 radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les
radicaux meéthyie, éthyle, et phenyle, au moins 60 % molaire de ces

radicaux (et de préférence la totalité de ces radicaux) étant des radicaux

methyle, et présentant une viscosité allant de 400 & 50 000 mPa.s a 25°C ;

(b) au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les

15 homopolymeéres et les copolymeéres linéaires, cycliques ou en réseau
presentant en moyenne par molécule au moins 3 atomes d'hydrogene liés

a des atomes de silicium différents et dont les radicaux organiques liés aux

atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, éthyle, et 60 %
molaires au moins de ces radicaux (et de préférence la totalité de ces

2C radicaux) étant des radicaux methyle, et présentant une viscosité allant de
10 a 5 000 mPa.s a 25°C, le produit (b) étant utilisé en quantité teile que le
rapport molaire des fonctions hydrure de (b) sur les groupes vinyle de (a)
est compris entre 1,1 et 4 -

(C) une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine :

22 (d) 0 a 120 partie(s) en poids, de préférence de 0 a 100 parties en poids, de

charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de l'ensemble des

polyorganosiloxanes (a) + (b).

De fagon encore plus préférée, jusqu'a 50 % en poids du polymére (a) est
3L remplace par un copolymeére en réseau comportant les motifs triméthyisiloxyles,
methyivinylsiloxyles et SiO4/> dans lequel 2.5 a 10 % molaire des atomes de

silicium comportant un groupe vinyle et dans lequel le rapport molaire des




CA 02275352 1999-06-15

WO 98/28485 PCT/FR97/02357

16

groupes trimethyisiloxyles au groupe SiO4/2> est compris entre 0.5 et 1.

La quantite ponderale de catalyseur (c), calculée en poids de platine-

metal est generalement comprise entre 1 et 600 ppm, de préférence entre 2 et

200 ppm, bases sur le poids de I'ensemble des organosiloxanes (a) + (b).

{(n

Si 'on a besoin de retarder la réticulation, on peut ajouter a la composition
polyorganosiloxane réticulant par des réactions de polyaddition, un inhibiteur
du catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont connus. On peut en particulier

1C  utiliser les amines organiques, les silazanes, les oximes organiques, les
diesters de diacides carboxyliques, les cétones acétyléniques et surtout les
alcools aceétyléniques qui font partie des inhibiteurs préférés (Cf. par exemple
FR-A-1 528 464, 2 372 874 et 2 704 553). L'inhibiteur, quand on en utilise un,
est engage a raison de 0,005 a 5 parties en poids, de préférence 0,01 a 3 en
1€ poids, pour 100 parties du polyorganosiloxane (a).

D'autres compositions polyorganosiloxanes (A) préférées sont celles,
monocomposantes, reticulant a ia chaleur par des réactions de polyaddition
(compositions dites de type EVC de polyaddition), qui comprennent :

2C (a) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un
homopolymeére ou copolymére linéaire présentant en moyenne par
molecule au moins 2 groupes vinyles liés a des atomes de silicium
differents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres
radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les
25 radicaux méthyle, éthyle, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres
radicaux (et de preference la totalité de ces autres radicaux) étant des
radicaux methyle, et ladite gomme présentant une viscosité d'au moins

500.000 mPa.s a 25°C et de préférence d'au moins 1 million de mPa.s :
(b)) au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les

3C homopolymeres et les copolyméres linéaires, cycliques ou en réseau

presentant en moyenne par molécule au moins 3 atomes d'hydrogéne liés

a des atomes de silicium différents et dont les radicaux organiques liés aux
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atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle, ethyle, phényle,
et 60 % molaire au moins de ces radicaux (et de preference la totalité de
ces radicaux) étant des radicaux méthyle, et présentant une viscosité allant
de 10 a 5 000 mPa.s a 25°C, le produit (b') étant utilisé en quantite telle
que le rapport molaire des fonctions hydrures de (b") sur les groupes vinyle

de (a’) est compris entre 0,4 et 10 et de préférence entre 1.1et4:

(¢) une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine

(d') 0,5 a 120 partie(s) en poids, de préférence de 1 a 100 parties en poids, de

charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de l'ensemble des
polyorganosiloxanes (a') + (b").

La gomme (a’) est constituée, le long de sa chaine, de motifs (I) ou n = 2,
eventuellement associés a des motifs (i) ot Z = vinyle et ot x = y = 1, et elle
est bloquee a chaque extrémité de sa chaine par un motif (Il) ou Z = vinyle et
oux=1ety=2 ou par un motif () oun = 3 : cependant la presence en
melange avec ces motifs conformes, de motifs de structure différente, par
exemple de formule (1) avec n = 1 et/ou SiO4/o et/ou de formule (ll) ou Z =

vinyle et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 2 % par
rapport au nombre total des motifs conformes.

De fagon encore plus préférée, on met en ceuvre a titre de constituant (b'),
au moins un polyorganohydrogénosiloxane linéaire dont la chaine est

constituee essentiellement de motifs (Il) o Z = H et ol x

y = 1,
eventuellement associés a des motifs (1) ou n = 2, cette chaine étant bloquée a

chaque extrémité par un motif (I) ouZ=H et ol x = 1 et y = 2 ou par un motif
() oun=3.

La quantite pondérale de catalyseur (C'), exprimée en poids de platine-
metal par rapport au poids de la gomme (') et du composé hydrogéno-silyié

(b'), est comprise entre 0,001 et 1 % et de préférence entre 0,05 et 0,5 %.
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Les compositions silicones (A) peuvent comporter en outre, a coté des
constituants (a’), (b'), (c) et (d'), de 1 a 10 parties en poids d'huile(s)
polydimethylsiloxane(s) (e') a extrémités silanols de viscosité a 25°C comprise

entre 10 et 5 000 mPa.s, pour 100 parties de gomme (a').

D'autres compositions polyorganosiloxanes (A) préférées sont encore

celles, monocomposantes dites de type EVC, comprenant :

(@") 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un

homopolymere ou un copolymeére linéaire présentant en moyenne par
molécule au moins 2 groupes vinyles liés a des atomes de silicium
difféerents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres
radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les
radicaux methyle, ethyie, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres
radicaux (et de preference la totalité de ces autres radicaux) étant des
radicaux methyle, et ladite gomme présentant une viscosité d'au moins 1

million de mPa.s a 25°C, et de préférence d'au moins 2 millions de mPa.s ;

(b™) 0,1 a7 parties en poids d'un péroxyde organique :

(c”) 0,5 a 120 parties en poids, de préférence de 1 a 100 parties en poids, de

charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de gomme (a").

La gomme (a") est constituée, le long de sa chaine, de motifs () ol n = 2,
eventuellement associés a des motifs (Il) o Z = vinyle et ou x = y = 1, et elle
est bloquee a chaque extrémité de sa chaine par un motif (1) ol Z = vinyle et
ou x =1 ety=2 ou par un motif (I) ol n = 3 ; cependant la présence en
melange avec ces motifs conformes, de motifs de structure différente, par
exempie de formule (I) avec n = 1 et/ou SiO4/o et/ou de formule (ll) ou Z =
vinyle et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 2 % par

rapport au nombre total des motifs conformes.

Les peroxydes organiques (b") sont utilisés a raison de 0,1 a 7 parties, de
preference 0,2 a 5 parties, pour 100 parties des gommes (a"). lls sont bien

connus des techniciens et comprennent plus spécialement le péroxyde de

FOPEA S PPl Al A - B AT A i g A AN P a ATk e d ww -y - ~ £y 2o L . iy avE b
Y A e EN P e RS Sl AL A | T Aar s s 44PN QWL‘LKiJwWW'M i 1 g Ry o B 5 b ot AT LN H Vv,
'




CA 02275352 1999-06-15

WO 98/28485 PCT/FR97/02357

19

benzoyle, le peroxyde de dichloro-2,4 benzoyle, le peroxyde de dicumyle, le
bis(t-butylpéroxy)-2,5 diméthyl-2,5 hexane, le perbenzoate de t-butyle, le
carbonate de peroxy t-butyle et d'isopropyle, le peroxyde de di-t-butyle, le bis
(t-butylperoxy)-1,1 triméthyl-3,3,5 cyclohexane.

5
Les compositions (A) selon l'invention, de type EVC, peuvent comporter

en outre de 1 a 10 parties en poids d'huile(s) polydimeéthylsiloxane(s) (d") a

extremites silanols de viscosité a 25°C comprise entre 10 et 5000 mPa.s pour

100 parties de gomme (a").

10
Ces compositions peuvent aussi comporter en outre 0.01 a 4 parties, de
preference de 0,02 a 2 parties, pour 100 parties de gomme (a”), de
methacryloxyalkyitrialcoxysilanes (e”) ou d'acryloxyalkyitrialcoxysilanes.
15 A titre d'exemples concrets de ces silanes (e”) peuvent étre cités :

- le methacryloxypropyltriméthoxysilane CH,=C(CH,)COO(CH,),Si(OCH.,),,

- le methacryloxypropyltriéthoxysilane CH,=C(CH,)COO(CH,),Si(OC,H.),,

- Facryloxypropyitriméthoxysilane CH,=CH-COO(CH,),Si(OCH.), .

2C Revenons maintenant sur ia définition de I'ingrédient (B).
Comme matiére active antitartre (B1), hydrophile ou non, on entend
définir :

(B1.1) non seulement des composés chimiques capables de complexer ie

25 calcium, mais encore,

(B1.2) des composés capables de modifier I'état de precipitation du tartre de
telle maniére que celui-ci reste en suspension et ne se dépose pas sur
les surfaces des appareils.

3C Comme matiére active de type (B1.1), on peut utiliser notamment :

- au moins un polyphosphate, possédant des anions en chaine, de formule
generale :
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Mn+2 (PhO3n+1) ()
dans laquelle : M est un cation ammonium, sodium, potassium ou aluminium:
n est un nombre variantde 2 & 10, de préférence de 33 8 ;
au moins un metaphosphate, possédant des anions cycliques, de formule
genérale :

Mm (PO3)m (V)
dans laquelle : M a la signification donnée dans ia formule (1ll) : m est un

nombre variant de 3 a 30, de préférence de 15 a 25 ;

au moins un ultraphosphate, possédant des anions réticulés et/ou des

anions cycligues, de formule générale :
(xM2 O), P205 (V)

dans laquelle : M a la signification donnée dans la formule (I1l) ; x est un
nombre obeissant a la relation 0 <x < 1

des associations d'au moins un polyphosphate de formule (lll) et/ou d'au
moins un metaphosphate de formule (IV) avec au moins un sel de zinc ou de
cuivre bivalent derivé d'un acide minéral ou d'un acide organique, comme
par exemple le sulfate de zinc, le chlorure de zinc, l'acétate de zinc, le

sulfate cuivrique, le chlorure cuivrique, l'acétate cuivrique ;

au moins un sel de zinc ou de cuivre dérivé d'un acide minéral ou d'un acide
organique comme par exemple I'un des sels précités dans l'alinéa précédent;
au moins un compos€ organophosphonique incluant I'acide
hydroxyphosphonoacétique, l'acide 1-hydroxyéthylidéne-1,1-diphosphonique
et leurs sels de sodium, potassium, ammonium et aluminium :

au moins un mono- ,di- ou triester d'acide orthophosphorique dont la partie
ester derive d'un alcool aliphatique, aromatique ou aikylaromatique

au moins un sel de sodium ou de potassium d'acide
ethylenediaminetétracétique (EDTA) ou d'acide nitrilotriacétique (NTA) ;

un melange de deux ou de plus de deux des matiéres actives précitées.

Les matieres actives précitées, quand il s'agit de sel, peuvent contenir de

I'eau d’hydratation ou de I'eau de constitution.

L BB AN
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Comme matiére active de type (B1 .2), on peut utiliser notamment -
- un polymere dérivé de (méth)acrylate de sodium ou de potassium ;
- un copolymere derivé d'un monomeére vinylique, comme par exempie
5 I'acrylonitrile, I'acrylamide, un (méth)acryiate d'alkyle en C, - C,, I'acide
fumarique ou l'acide maléique, et d’'un monomere vinylsulfonique, comme

par exemple l'acide vinylsulfonique ou I'acide allylsulfonique.

La matiere active antitartre (B1) utilisée preféerentiellement est choisie
10 parmi les meétaphosphates hydrophiles de type (B1.1) de formule (IV) ou M
represente le sodium ou le potassium et m varie de 6 3 22, et, parmi ceux-ci,

I'hexamétaphosphate de sodium et 'hexamétaphosphate de potassium sont les

plus préféres.

15 L'agent auxiliaire (B2), quand il est besoin d'en utiliser un, est choisi
generalement parmi les sels alcalins et alcalino-terreux dérivés d'acides forts,
comme par exemple l'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique.
On peut citer a titre d'exempie les Chlorures, sulfates ou nitrates alcalins, en
particulier de sodium, potassium ou ammonium.

2C

Comme énoncé ci-avant lingrédient actif (B) est dispersé de facon
homogéne au sein de la composition organopolysiloxane durcissable (A). Ce

principe actif se présente sous forme d'une poudre a température ambiante : il

2 comprise entre 1 et 500 pym et, de préférence. entre 20 et 200 um. Lorsque l'on
parle d'un groupe de particules ayant une granulométrie moyenne comprise

dans un intervalle donné, il faut comprendre que plus de 50 % en poids des

particules a une granulométrie comprise dans l'intervalie (de 50 a 100 % en
poids des particules).

3C

Dans le cas préféré d'une composition polyorganosiloxane bicomposante

de polyaddition, généralement on disperse d'abord l'ingrédient actif dans la
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premiere partie renfermant les groupements alkenyl-silylés et souvent le

catalyseur, puis on meélange ensuite I'ensemble (premiere partie + ingredient

actif en dispersion) avec la seconde partie renfermant les groupements

hydrogeno-silyles. Une variante de réalisation consiste a mélanger

(n

simuitanément l'ingredient actif (B) avec la premiére partie et la seconde partie

de la composition bicomposante.

Dans les autres cas préférés de compositions organopolysiloxanes

monocomposantes de type EVC de polyaddition et de type EVC faisant appel a

1C  la mise en ceuvre d'une gomme, la dispersion de l'ingrédient actif est obtenue

generalement en realisant, a température ambiante et a I'abri de I'humidité de

l'air, dans un meélangeur conventionnel, un empéatage a partir de la composition

organopolysiloxane (A) a I'état liquide et de l'ingrédient actif a I'état solide. A

titre d'exemple de mélangeurs on peut citer les malaxeurs a pale, a hélice, a

1€ Dbras ou a ancre, les pétrins, les mélangeurs a cylindres, les mélangeurs a vis.

Les divers constituants sont incorporés dans l'appareil mélangeur dans un
ordre queiconque. |l est toutefois recommandé de charger :

s'agissant de la composition de type EVC de polyaddition : la gomme (a"),

puis dans fordre la charge siliceuse (d'), lingrédient actif (B),

20 eventuellement I'additif (e) et en dernier lieu les composés (b') et (c') ; si la

composition doit étre stockée avant son utilisation, il peut étre souhaitable

d'ajouter une quantité efficace d'un inhibiteur de l'action catalytique du

platine qut disparait a chaud lors de la vulcanisation de la composition ; on

peut ainsi utiliser comme inhibiteur ies mémes composés que ceux dont on

—_—

£ a parie ci-avant dans le présent mémoire a propos des compositions
bicomposantes de polyaddition ; l'inhibiteur, quand on en utilise un, est
engage a raison de 0,005 a 5 parties en poids, de préférence 0,01 a 3
parties en poids, pour 100 parties de gomme (a') ;
s'agissant de la composition de type EVC : la gomme (a"), puis dans {'ordre
3C la charge siliceuse (c"), éventuellement f'additif (d") et/ou I'additif (e"),

'ingredient actif (B), et en dernier lieu le composé (b").
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L.a présente invention, prise dans son second objet, concerne un procédé
pour lutter contre la formation et le dépét de tartre dans des appareils

electromeénagers en contact avec un milieu aqueux ; ce procedeé est caractérisé

n

en ce qu'il consiste a enchainer les étapes suivantes

1) reticulation ou durcissement en élastomeére de |Ia composition
polyorganosiloxane (A) au sein de laquelle est dispersé l'ingrédient actif (B);
puis

2) immersion dans le milieu aqueux a traiter d'une quantité adaptée de

10 I'elastomeére silicone obtenu a l'issue de I'étape 1 ;
en vue de libérer dans le milieu aqueux une quantité controlée de matiére

active antitartre.

Dans l'étape 1, la réticulation ou durcissement en elastomeére est réalisée :
13

- soit par chauffage du systéme organosilicique (A) + (B) a une température
allant par exemple de 80°C a 250°C pendant une durée allant par exemple

de 30 secondes a 4 heures dans le cas d'un systéme 3 base d'une
y

composition de type EVC : ou a une temperature allant par exemple de 65°C
22 a 200°C pendant une durée allant par exempie de 30 minutes a 4 heures

dans le cas d'un systéme a base d'une composition polyorganosiloxane de
polyaddition utilisant un catalyseur metallique

- soit en laissant reposer le systéeme organosilicique (A) + (B) a température
ambiante (23°C) et a I'humidité pendant une durée allant par exemple de 12

z heures a 5 jours ou davantage dans le cas d'un systeme a base d'une

composition polyorganosiloxane de polycondensation, un léger chauffage,

par exemple a une température inférieure 3 100°C, pouvant permettre

d'acceélérer la réticulation en elastomere.

35 Dans le cadre de I'étape 1, le systeme organosilicique (A) + (B) avant
reticulation, peut étre extrudé ou moulé sous ia forme de modules unitaires de

formes variées telles que par exemple des spheéres, des cylindres, des cubes,
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des films, des rubans, des cordons, lesdits modules pouvant étre intégrés dans

les compartiments 1 des appareils, lesdits compartiments pouvant étre

avantageusement constitués par des cassettes amovibles du corps de

'appareil.

On peut, en particulier, mouler le systéme organosilicique sous la forme

d'un cylindre de diametre compris par exemple entre 0,1 et 5 cm, ou sous la

forme d'un parallelepipede comportant des pattes 7 et une nervure 8, tel que

represente aux figures 3, 4 et 5.

Plus precisement dans le cadre de ['étape 2, aprés réticulation ou
durcissement, les modules en élastomere silicone obtenus peuvent étre
decoupes, pour le traitement antitartre du milieu aqueux, a la longueur désirée
de maniere a ce qu'avantageusement chaque module unitaire formant I'agent
antitartre 3 comporte une quantité suffisante de matiére active antitartre pour
une duree d'utilisation appropriée a l'appareil, par exemple une durée
equivalent a 2 mois de service continu. Le ou les module(s) formant 'agent
antitartre 3 de l'appareil, avantageusement disposé(s) dans une cassette

amovible du corps de I'appareil, peut étre aisément remplacé par I'utilisateur.

De fagon surprenante, on a découvert que les systémes organosiliciques
(A) + (B) utilises, apres réticulation ou durcissement en élastomere silicone, ont
des caracteristiques physiques suffisantes pour les appiications envisagées

dans le présent memoire et libérent la matiére active antitartre de facon

contrGlee de préeférence pendant au moins 2 mois. On a constaté aussi que si
'eau ne se renouvelle pas autour de l'agent antitartre 3, ou qu'il n’y a plus

d'eau autour de 'agent antitartre 3, la matrice cesse de libérer la matiére active

antitartre B1. Au démarrage, aprés un effet de surplus trés court et non génant,

la matrice libére a nouveau de facon contrélée la matiére active antitartre.

De fagon surprenante encore, on a trouvé que le systéme organosilicique

(A) + (B), conduisant aprés réticulation ou durcissement en élastomeére a
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'agent antitartre utilis€é dans la présente invention libere 'ingrédient actif
antitartre suivant une cinétique sensiblement d'ordre zéro et de fagon continue,
et cela jusqu'a ce qu'au moins 50 % en poids de lingrédient soit libéré.
L'avantage considérable apporté par ce systéme organosilicique est donc qu'il
5 est tres facile d'extrapoler ia diffusion continue de lingrédient actif aprés une

mesure de la quantité libérée représentant 10 a 15 % en poids de l'ingrédient

actif initial puisque l'on sait que la cinétique de diffusion est sensiblement
d'ordre zéro et qu'au moins 50 % de lingrédient actif sera libéré suivant cette
cinétique.
10
On pense que, en dépit de sa trés faible solubilité dans 'elastomeére
silicone, lingrédient actif (B) est libéré au cours du temps non par un
mecanisme de diffusion au sein de I'elastomeére, mais selon un mécanisme de
microcraquelures qui peut étre decomposé en quatre etapes suivantes : (i)
15 penetration de l'eau dans [I'élastomeére silicone. (2i) hydratation des particules

eiementaires de l'ingrédient (B), (3i) déchirure interne du materiau silicone sous

laction de la pression osmotique généree par les grains et (4i) élution de
'ingrédient actif. Ce systéme présente 'avantage de permettre le contréle de la
liberation de l'ingrédient actif par la maitrise de parametres fondamentaux tels
2C  gque notamment la granulométrie (g) des particuies de l'ingrédient actif, le taux
() de lingredient actif au sein de I'élastomére silicone et la quantité
d'élastomeére immergée dans le milieu aqueux. Plus (g) est petit et pius la
vitesse de libération est faible. Plus (t) est grand et plus le flux d'ingrédient actif

vers le milieu aqueux récepteur est grand ; a noter que lorsque le taux se situe
2Z  au-dessus de 50 % en volume, d'une part la realisation de I'empatage devient

difficile et d'autre part on se situe dans la zone dite de percolation marquée par

'apparition de chemins préférentiels lors de I'elution, du fait de la trés grande
proximite des grains de l'ingrédient actif.

3C Les exemples donnés ci-apres illustrent l'invention de facon non limitative.

Dans tout ce qui suit, les % et parties sont en poids, sauf mentions contraires.
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Exempie 1 :

1. Preparation du systéme organosilicique conduisant & 'agent antitartre utilisé

dans la présente invention par mise en ceuvre d'une composition

organopolysiloxane bicomposante, réticulant par des réactions de

polyaddition :

1.1- Preparation de la composante n° 1 : on homogénéise a température

ambiante (23°C) dans un malaxeur les constituants suivants :

-(a1): 25 parties de résine silicone comportant 40 % molaire de motifs
(CH3)3Si01/2, 6 % molaire de motifs (CH3)(CHo = CH)SiOy/ et 53,5

70 molaire de motifs SiO4/> et contenant 0,06 fonction vinyle pour
100g de résine ;

-(@a2) . 75 parties d'une huile polydiméthylsiloxane bloquée a chacune des
extremités de sa chaine par un motif (CH3)2(CHo = CH)SiO4/ ; la
viscosité de cette huile est de 3500 mPa.s a 25°C. et elle contient

0,0073 fonction vinyle pour 100g :

- (C) : 40 ppm calculés en poids, par rapport a I'ensemblie (al1) + (a2) + (b)
(Cf. ci-aprés), de platine métal apporte par une solution a 0,25 %
d'acide chloroplatinique préparée par agitation a température
ambiante de 0,6 partie d'acide hexachloroplatinique, 10 parties
disopropanol, 55 parties de xyiéne et 6 parties de tetramethyl-1,1,3,3

divinyl-1,3 disiloxane.

1.2- Preparation de la composante n° 2 : on homogénéise a température

ambiante (23°C) dans un malaxeur les constituants suivants :

- (b) : 41 parties de résine silicone liquide hydrogénée, de viscosité 500
mPa.s a 25°C, préparée par hydrolyse de silicate d'ethyle et de
(CH3)2HSICI en des quantités correspondant a une mole de silicate
pour deux moles de (CH3)oHSICIl en solution dans le toluéne : cette

resine présente donc un rapport molaire theorique de motifs

i -
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(CH3)2HSIO1/2 / SiO4/9 de 2 et un rapport molaire réel de 2,23, et
elle contient 0,93 fonction SiH pour 100g de résine :

- 14,75 parties de la résine (21) de la composante n° 1 : et

- 44,23 parties de I'huile vinylée (a2) de |a composante n° 1,

S
1.3- Preparation du systéme organosilicigue conduisant a I'agent
antitartre utilisé dans la présente invention -
le systeme organosilicique conduisant 3 'agent antitartre utilisé dans
la présente invention est obtenu par melange, a température
10 ambiante, de 65,4 parties de |a composante n° 1 a 6,6 parties de la
composante n” 2 et a 18 parties d’hexamétaphosphate de sodium. Ce
melange est réalisé a l'aide d'un malaxeur en opérant sous une
pression de réduite de 100.102 Pa et I'agitation est maintenue
pendant 30minutes de  maniere 3 bien  disperser
15 'hexamétaphosphate de sodium.
L'hexamétaphosphate de sodium utilisé presente les caractéristiques
granulometriques suivantes :
Tamis (um) Refus cumulés (% en poids)
800 0,02
315 15,4
150 54,1
80 75,4
2C Le mélange obtenu est ensuite coule dans un moule métallique

prechauffée a 150°C. Le moule est de forme cylindrique avec un diametre

Interieur de 1,7 cm et une hauteur de 7 em. Apres remplissage, le moule est
aussitdt placé dans une étude 3 150°C, pendant 1 heure. Apres

refroidissement et démoulage, le systeme organosilicique réticulé en
2z elastomere, contenant 'hexamétaphosphate de sodium, est découpé en
cylindres unitaires de 1 cm de hauteur, dénommes dans ce qui suit : matrices

cylindrigues.
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2.  Protocole experimental de la mesure de la cinétique d'élution dans I'eau

Chaque matrice cylindrique, contenant 20 % en poids
d’hexametaphosphate de sodium, est immergée dans un récipient fermeé
contenant 400 ml d'eau distillée , le récipient ést equipe d'une agitation
magnétique et il est plongé lui-méme dans un bain d'eau thermostaté a 35°C.

Les caracteristiques de la matrice cylindrique immergée sont :

diametre : 1,7 cm,

hauteur : 1 cm,

masse totale . 2,64 g,

quantite initiale (Q0) d'hexamétaphosphate de sodium : 0,528 g.

La quantite d'hexamétaphosphate de sodium libérée est suivie par
dosage conductimetrique selon la méthode décrite ci-aprés. La mesure est
realisee avec un conductimetre / résistivimetre TACUSSEL ® de type CDRV 62

equipe d'une celiule RADIOMETER COPENHAGEN TE 100. Au moment de ia
mesure, la cellule est immergée dans le milieu de libération a 35°C et sous

agitation modeérée (agitateur magnétique). On lit la conductivité en milli

Slemens (m S) que l'on convertit en mg d'hexamétaphosphate de sodium par
ml de solution a l'aide d'une courbe d'étalonnage préalablement établie avec
des solutions aqueuses d'hexamétaphosphate de 5 mg/l & 2500 mg/l. Les
valeurs obtenues sont corrigées pour tenir compte de I'‘évolution de la
conductivite des solutions d'hexamétaphosphate de sodium a 35°C en fonction
du temps. Cela permet de déterminer a un instant donné la concentration du
milieu de libération en matiére antitartre et de calculer la quantité de matiére

antitartre libéree.

Le dosage realisé permet de tracer la courbe Q / Q0 = f (1), ou QO
represente la quantité initiale en hexamétaphosphate de sodium et Q la
quantite cumulée en hexamétaphosphate de sodium libérée a linstant t. La

courbe Q / Q0 = f () est reportée sur la figure 7 donnée en annexe.
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Exemple 2 :

1. Preparation du systéme organosilicique conduisant a l'agent antitartre utilisé

10

15

20

3C

dans la présente invention par mise en ceuvre d'une composition

organopolysiloxane monocomposante de type EVC :

On melange intimement a l'aide d'un malaxeur 3 bras les constituants
suivants :

-(@”): 100 parties d'une gomme (dimethyl)(méthylvinyl)polysiloxane
bloguee a chacune de ses extrémités par un motif triméthylsiloxy,
comprenant dans sa chaine 720 ppm de groupes vinyles, de viscosité 10
millions de m.Pa.s § 25°C :

- {¢”) : 40 parties de silice de combustion traitée D4 (octameéthylcyclo-
tetrasiloxane) de surface spécifique BET de 300 m?/g ;

-(d") : 3 parties d'un diméthyipolysiloxane linéaire bloqué a ses deux
extremités par des groupements dimethylhydroxysiloxy de viscosité 50

m.Pa.s a 25°C : et

- (€") : 0,6 parties de gomme methacyloxypropyltriméthoxysilane.
Le melange est arrété 30 minutes apres la fin de lintroduction de la charge
preparee et qui est appelée melange-maitre (MM).

On transfére e MM sur un melangeur a 2 cylindres écartés de 1 mm, pour
iIncorporer

- 100 parties de MM,

- 54 parties d'hexaméthaphosphate de sodium ayant les caractéristiques
granulometriques indiquées ci-avant dans 'exemple 1 : cette introduction
est realisée, progressivement, sur une periode de 20 minutes ; et ensuite :

- 1,93 parties de péroxyde de dichloro-2 4 benzoyle (catalyseur (b")) : cette

Incorporation est réalisée pendant 2 minutes.
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La composition catalysee se détache aisément des cylindres du mélangeur.

En regiant 'ecartement des cylindres a 10 mm et leur targeur a 200 mm, on

realise des ebauches de dimensions 200 mm x 200 mm x 10 mm qui sont

5 ensuite introduites dans un moule ayant les mémes dimensions, puis
soumises a une tempeérature de 115°C et a I'action d’une presse a plateau
developpant une pression de 10 MPa. Les plaques moulées ainsi obtenues

sont ensuite recuites pendant 4 heures a 200°C. Aprés refroidissement et
démoulage, le systeme organosilicique réticulé en élastomeére, contenant

10 'hexametaphosphate de sodium et se présentant sous forme de plaques,
est découpé en parallélépipedes de dimensions 35 mm x 10 mm x 10 mm,

denommees dans ce qui suit : matrice paraliélépipédique.

2. Protocole expéerimental de la mesure de la cinétique d'élution dans f'eau :
15
La matrice parallelépipédique testée, contenant 34,6 % en poids
d'hexametaphosphate de sodium, est immergée dans un récipient fermé
contenant 100 ml d'eau distillée ; le récipient est équipé d’une agitation
magnetique et il est plongé lui-méme dans un bain d’eau thermostaté a

2C 35°C.

La quantite d’hexametaphosphate de sodium libérée est suivie par dosage

conductimetrique selon la méthode décrite dans 'exemple 1. Ce dosage
permet de tracer la courbe Q/QO0 = f(t), pour laquelle la quantité initiale QO
en hexametaphosphate de sodium est égale a 1,88 g dans le cas de la

25 matrice testée ici (ayant une masse totale de 5,43g) et Q la quantité

cumulée en hexameétaphosphate de sodium libérée a linstant t. La courbe

obtenue est reportée sur la figure 8 donnée en annexe.

POSSIBILITES D’APPLICATION INDUSTRIELLE
ac '

L'invention trouve son application dans le domaine des appareils

electromenagers.

- 1w e Cadus LoriellQ) SO0/ T AMA IR A D & T AP M Tl y sat Tl JAT SRl s '
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REVENDICATIONS

1. Appareil électroménager, en contact aVec un milieu aqueux,
comportant un circuit d'eau traversant au moins partiellement une cassette
amovible contenant un agent antitartre, 'agent antitartre étant obtenu par
réticulation ou durcissement d'un systeme organosilicique a action antitartre
comprenant:

un ingrédient (A) consistant en une composition polyorganosiloxane,
durcissable en un élastomeére silicone a température ambiante (23°C) OU SOUS
I'effet d'une température supérieure a la température ambiante, permeable a la
vapeur d'eau; et

un ingrédient (B), hydrophile et osmotiquement actif, consistant en une
matiere active antitartre (B1) prise seule ou en association avec un agent
auxiliaire hydrophile (B2), dispersé de fagon homogene au sein de l'ingredient
(A);

ladite matiere active antitartre (B1) étant libérée au cours du temps,
dans un milieu aqueux, hors de l'ingrédient (A) durci en élastomere, selon une

cinétique sensibiement d'ordre zero.

2. L’appareil électroménager selon la revendication 1, dans lequel le
systéme organosilicique a action antitartre comporte de 5 a 50 % en poids de
matiere active (B1), par rapport au poids d'un ensemble constitué de
'ingrédient (A) et de la matiere active antitartre (B1).

3. L'appareil electromenager selon la revendication 1, dans lequel le
systeme organosilicique a action antitartre comporte de 5 a 50 % en poids de
matiere active (B1) et d'un agent auxiliaire (B2), par rapport au poids d’'un
ensemble constitueé de l'ingrédient (A), de la matiere active antitartre (B1) et de
I'agent auxiliaire (B2).

4. L’appareil électroménager selon la revendication 1, dans lequel la

composition polyorganosiloxane durcissable en élastomeére silicone renferme
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un constituant principal formé d'au moins un polyorganosiloxane et d'un
catalyseur.

S. L'appareil electroménager selon la revendication 1, dans lequel la
composition polyorganosiloxane durcissable en élastomere silicone renferme
de plus au moins un composé pris dans le groupe forme par . des charges
renforcantes, des charges semi-renforcantes, des charges de bourrage, des
charges servant a adapter une rhéologie de compositions durcissables, des
agents de réticulation, des agents d'adhérence, des agents plastifiants, des
agents inhibiteurs du catalyseur, et des agents de coloration.

6. L’appareil électroménager selon [l'une quelconque des
revendications 4 et 5, dans lequel la composition polyorganosiloxane
durcissable en élastomeére silicone est constitué de 'un de . motifs siloxyles de
formule generale:

R.Si0,_,
K3

et de : de motifs siloxyles de formule:

Z,R,S10,_,_,

2

avec .

R représentant des groupements de nature hydrocarbonée non
hydrolysable, parmi : un radical alkyle, halogénoalkyle ayant de 1 a 5 atomes
de carbone et.comportant de 1 a 6 atomes dans le groupe contenant chlore et
fluor; des radicaux cycloalkyles et halogénocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes
de carbone et contenant de 1 a 4 atomes dans le groupe contenant chlore et
fluor; des radicaux aryles, alkylaryles et halogénoaryles ayant de 6 a 8 atomes
de carbone et contenant de 1 a 4 atomes dans le groupe contenant chlore et
fluor; et des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone;

Z representant un atome d'hydrogene, un groupement alkényle en C2 -

C6, un groupement hydroxyle, un atome hydrolysable, un groupement
hydrolysable;
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n, X et y sont des nombres entiers compris entre O et 3; et

une somme (X + y) étant comprise entre 1 et 3.

7. L'apparell électroménager selon lune quelconque des
revendications 4 a 6, dans lequel la composition polyorganosiloxane est une
composition bicomposante, réticulant a température ambiante ou a la chaleur
par des réactions de polyaddition, comprenant:

100 parties en poids d'huile polydiorganosiloxane linéaire (a) bloguée a
chaque extrémité de chaine par un motif vinyldiorganosilyle dont des radicaux
organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux
méthyle, éthyle, et phényle, au moins 60 % molaire de ces radicaux etant des
radicaux méthyle, et présentant une viscosité allant de 400 a 50 000 mPa.s a
25°C;

au moins un polyorganohydrogénosiloxane (b) choisi parmi des
homopolyméres et des copolymeéres linéaires, cycliques ou en réseau,
présentant en moyenne par molécule au moins 3 atomes d'hydrogene lies a
des atomes de silicium différents et dont des radicaux organiques lies aux
atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux méthyle et éthyle, 60 %
molaire au moins de ces radicaux étant des radicaux meéthyle, et préesentant
une 'viscosité allant de 10 a 5 000 mPa.s a 25°C, ledit au moins un
polyorganohydrogénosiloxane (b) étant utiise en quantité telle qu'un rapport
molaire de fonctions hydrure dudit au moins un polyorganohydrogénosiloxane
(b) sur des groupes vinyle de ladite huile polydiorganosiloxane lineaire (a) est
compris entre 1,1 et 4;

une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur (c) au platine; et

de 0 a 120 parties en poids d’au moins une charge siliceuse (d) pour
100 parties en poids d'un ensemble comprenant (a) et (b).

8. L'apparell electroménager selon la revendication 7, dans lequel
jusqu'a 50 % en poids de ladite huile polydiorganosiloxane linéaire (a) est
remplaceé par un copolymére en réseau comportant des motifs
triméthyisiloxyles, méthylvinyisiloxyles et SiO,4» dans lequel 2,5 a 10 % molaire
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des atomes de silicium comportant un groupe vinyle et dans lequel un rapport

molaire de groupes triméthylsiloxyles au groupe SiO42 est compris entre 0,5 et
1.

9. L'appareil électromenager selon [lune quelconque des
revendications 4 a 6, dans lequel la composition polyorganosiloxane est une
composition monocomposante, réticulant a la chaleur par des réactions de
polyaddition, comprenant:

100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane (a') choisie
parmis un homopolymeéere et un copolymere linéaire presentant en moyenne
par molécule au moins 2 groupes vinyles lies a des atomes de silicium
différents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres
radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux
méthyle, éthyle, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux étant
des radicaux meéthyle, et ladite gomme présentant une viscosite d'au moins
500.000 mPa.s a 25°C; '

au moins un polyorganohydrogénosiloxane (b') choisi parmi des
homopolymeres et des copolymeres lineaires, cycliques ou en reseau,
présentant en moyenne par molecule au moins 3 atomes d'hydrogene liés a
des atomes de silicium différents et dont les radicaux organiques liés aux
atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux méthyle, éthyle et phényle,
60 % molaire au moins de ces radicaux étant des radicaux methyle, et
présentant une viscosité allant de 10 a 5 000 mPa.s a 25°C, ledit au moins un
polyorganohydrogénosiloxane (b') étant utiliseé en quantite telle qu'un rapport
molaire de fonctions hydrures dudit au moins un polyorganohydrogénosiloxane
(b") sur les groupes vinyle de ladite gomme polydiorganosiloxane (a') est
compris entre 0,4 et 10;

une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur (c') au platine; et

de 0,5 a 120 parties en poids d'au moins une charge siliceuse (d') pour
100 parties en poids d'un ensembie constituee ensemble de (a') et (b').
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10. L'appareil électroménager selon fune quelconque des
revendications 4 a 6, dans lequel la composition polyorganosiloxane est une
composition monocomposante de type EVC, comprenant :

100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane (a") choisie
parmi un homopolymere et un copolymere linéaire présentant en moyenne par
molécule au moins 2 groupes vinyles liés a des atomes de silicium différents,
situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux
organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle,
éthyle et phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux étant des
radicaux méthyle, et ladite gomme polydiorganosiloxane (a") présentant une
viscosité d'au moins 1 million de mPa.s a 25°C;

de 0,1 a 7 parties en poids d'un peroxyde organique (b"); et

de 0, 5 a 120 parties en poids d'au moins une charge siliceuse(c") pour
100 parties en poids de ladite gomme polydiorganosiloxane (a").

11. L’appareil electroménager selon lune quelconque des
revendications 1 a 10, dans lequel la matiére active antitartre (B1) est choisie
parmi des meétaphosphates hydrophiles de type (B1.1) de formule My, (PO3)m
ou M représente I'un de : sodium et : potassium, m variant de 6 a 22.

12. L'appareil électromenager selon l'une quelconque des
revendications 1 a 11, dans lequel la composition polyorganosiloxane (A) est
reticulée ou durcie en un élastomere silicone.

13. L'apparell électroménager selon |une quelconque des
revendications 1 a 12, caractérisé en ce qu'll s'agit de I'un de : un fer a vapeur,
un generateur de vapeur, un nettoyeur vapeur, un four vapeur, un cuiseur
vapeur, un stérilisateur, un jet dentaire, une fontaine distribuant de |'eau froide,

une fontaine distribuant de l'eau chaude, une cafetiére, une théiére, une
machine a laver la vaisselle, et une machine a laver le linge.
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14. Un procédé pour lutter contre une formation et un dépét de tartre
dans un apparelil électroménager selon 'une quelconque des revendications 1
a 13, caractérise en ce qu'll consiste a enchainer les étapes suivantes:

1) une réticulation ou durcissement en élastomere de la composition
polyorganosiloxane (A) au sein de laquelle est dispersé lingredient
(B); et

2) une immersion dans le milieu aqueux a traiter d'une quantite adaptee

de I'élastomeére silicone obtenu a l'issue de |'étape 1;

en vue de libérer dans le milieu aqueux une quantité contrblée de
matiere active antitartre.

15. Le procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que
'appareil électroménager en contact avec un milieu aqueux est sélectionne
dans le groupe constitué de . fers a vapeur, générateurs de vapeur, nettoyeurs
vapeur, fours vapeur, cuiseurs vapeur, stérilisateurs, jets dentaires, fontaines
distribuant de l'eau froide, fontaines distribuant de l'eau chaude, cafetieres,

théiéres, machines a laver la vaisselle, et machines a laver le linge.

16. Cassette amovible pour appareil électroméenager comportant un
circuit d'eau, ladite cassette formant un compartiment dans lequel est disposé
un agent antitartre, ladite cassette comportant un orifice d'arrivée d'eau et un
orifice de sortie d'eau, ladite cassette étant caractérisée en ce que l'agent
antitartre est obtenu par réticulation ou durcissement d'un systeme
organosilicique a action antitartre comprenant un ingrédient (A) consistant en
une composition polyorganosiloxane, durcissable en un élastomere silicone a
température ambiante ou sous leffet d'une température supeérieure a la
température ambiante, perméable a la vapeur d'eau; et un ingrédient (B), qui
est hydrophile et osmotiquement actif, consistant en une matiere active

antitartre (B1) prise seule ou en association avec un agent auxiliaire hydrophile
(B2), dispersé de facon homogene au sein de lingredient (A), ladite matiere

active antitartre (B1) étant libéree au cours du temps, dans un milieu aqueux,
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hors de l'ingrédient (A) durci en élastomeéere, selon une cinétique sensiblement
d'ordre zero.

17. La cassette selon la revendication 16, dans laquelle ledit
ingrédient (B) comporte de 5 a 50 % en poids de matiere active (B1) par
rapport au poids d'un ensemble constitué de (A) et (B1).

18. La cassette selon la revendication 16, dans laquelle ledit
ingrédient (B) comporte de 5 a 50 % en poids de matiére active (B1) et d'un
agent auxiliaire (B2) par rapport au poids d’un ensemble constitue de (A), (B1)
et (B2).

19. La cassette selon la revendication 16, dans laquelle la
composition polyorganosiloxane durcissable en élastomére silicone renferme
un constituant principal formé d'au moins un polyorganosiloxane et d'un
catalyseur.

20. La cassette selon la revendication 19, dans laquelle la
composition polyorganosiloxane durcissable en élastomére silicone renferme
de plus au moins un composé pris dans le groupe formé par : des charges
renforcantes, des charges semi-renforcantes, des charges de bourrage, des
charges servant a adapter une rhéologie de compositions durcissable, des
agents de réticulation, des agents d'adhérence, des agents plastifiants, des
agents inhibiteurs du catalyseur, et des agents de coloration.

21. La cassette selon 'une quelconque des revendications 19 et 20,
dans laquelle ledit au moins un polyorganosiloxane est constitué de I'un de .
motifs siloxyles de formule géenérale:

R Si0,_.
2

et de : de motifs siloxyles de formule:
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Z,.R,S10,_

Xy
7.

avec :

R représentant des groupements de nature hydrocarbonée non
hydrolysable, parmi . un radical alkyle, halogénoalkyle ayant de 1 a § atomes
de carbone et comportant de 1 a 6 atomes dans le groupe contenant chlore et
fluor; des radicaux cycloalkyles et halogénocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes
de carbone et contenant de 1 a 4 atomes dans le groupe contenant chiore et
fluor; des radicaux aryles, alkylaryles et halogénoaryles ayant de 6 a 8 atomes
de carbone et contenant de 1 a 4 atomes dans le groupe contenant chlore et
fluor; et des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone,

-z représentant un atome d'hydrogene, un groupement alkenyle en C2-
C6, un groupement hydroxyle, un atome hydrolysable, un groupement
hydrolysable;

n, X et y sont des nombres entiers compris entre 0 et 3; et

une somme (X + y) étant comprise entre 1 et 3.

22. La cassette selon 'une quelconque des revendications 19 a 21,
dans laquelle la composition polyorganosiloxane est une composition
bicomposante, reticulant a température ambiante ou a la chaleur par des
reactions de polyaddition, comprenant:

100 parties en poids d'huile polydiorganosiloxane lineaire (a) bloquee a
chaque extremité de chaine par un motif vinyldiorganosilyle dont des radicaux
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux
méthyle, éthyle, et phényle, au moins 60 % molaire de ces radicaux étant des
radicaux méthyle, et présentant une viscosité allant de 400 a 50 000 mPa.s a
25°C;

au moins un polyorganohydrogenosiloxane (b) choisi parmi des
homopolymeres et des copolymeéres linéaires, cycliques ou en réseau,

presentant en moyenne par molécule au moins 3 atomes d'hydrogene liés a

des atomes de silicium differents et dont des radicaux organiques liés aux

atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux méthyle et éthyle, 60 %
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molaire au moins de ces radicaux étant des radicaux meéthyle, et présentant
une viscosité allant de 10 a 5 000 mPa.s a 25°C, ledit au moins un
polyorganohydrogénosiloxane (b) étant utilisé en quantité telle qu’un rapport
molaire de fonctions hydrure dudit au moins un polyorganohydrogénosiloxane
(b) sur des groupes vinyle de ladite huile polydiorganosiloxane linéaire (a) est
compris entre 1,1 et 4;

une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur (c) une au platine;
et

de 0 a 120 parties en poids d'au moins une charge siliceuse (d) pour
100 parties en poids d’'un ensemble comprenant (a) et (b).

23. La cassette selon la revendication 22, dans laquelle jusqu'a 50 %
en poids de ladite huile polydiorganosiloxane linéaire (a) est remplacé par un
copolymere en réseau comportant des motifs trimeéthylsiloxyles,
methylvinylsiloxyles et SiQg42 dans lequel 2,5 a 10 % molaire des atomes de
stlicium comportant un groupe vinyle et dans lequel un rapport molaire de

groupes triméthylsiloxyles au groupe SiOy4, est compris entre 0,5 et 1.

24. La cassette selon 'une quelconque des revendications 19 a 21,
dans laquelle la composition polyorganosiloxane est une composition
monocomposante, réticulant a la chaleur par des réactions de polyaddition
(compositions dites de type EVC de polyaddition), comprenant:

100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane (a') choisie
parmis un homopolymere et un copolymere linéaire présentant en moyenne
par moléecule au moins 2 groupes vinyles iés a des atomes de silicium
différents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres
radicaux organiques lieés aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux
methyle, ethyle, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux étant

des radicaux methyle, et ladite gomme présentant une viscosité d'au moins
500.000 mPa.s a 25°C;

au moins un polyorganohydrogénosiloxane (b') choisi parmi des
homopolymeres et des copolymeres linéaires, cycliques ou en réseau,
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presentant en moyenne par molecule au moins 3 atomes d'hydrogene liés a
des atomes de silicium différents et dont les radicaux organigues liés aux
atomes de silicium sont choisis parmi des radicaux méthyle, éthyle et phényie,
60 % molaire au moins de ces radicaux etant des radicaux methyle, et
présentant une viscosité allant de 10 a 5 000 mPa.s a 25°C, ledit au moins un
polyorganohydrogenosiloxane (b') étant utiliseé en quantité telle qu'un rapport
molaire de fonctions hydrures dudit au moins un polyorganohydrogénosiloxane
(b") sur les groupes vinyle de ladite gomme polydiorganosiloxane (a') est
compris entre 0,4 et 10;

une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur (c') au platine; et

de 0,5 a 120 parties en poids d'au moins une charge siliceuse (d') pour
100 parties en poids d'un ensemble constituée ensemble de (a') et (b').

25. La cassette selon I'une quelconque des revendications 19 a 21,
dans lagquelle la composition polyorganosiloxane est une composition
monocomposante de type EVC, comprenant .

100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane (a") choisie
parmi un homopolymere et un copolymere linéaire présentant en moyenne par
molecule au moins 2 groupes vinyles liés a des atomes de silicium différents,
situes dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle,
ethyle et phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux etant des
radicaux méthyle, et ladite gomme polydiorganosiloxane (a") présentant une
viscosité d'au moins 1 million de mPa.s a 25°C;

de 0,1 a 7 parties en poids d'un péroxyde organique (b"); et

de 0, 5 a 120 parties en poids d’au moins une charge siliceuse(c") pour
100 parties en poids de ladite gomme polydiorganosiloxane (a").

26. La cassette selon I'une quelconque des revendications 16 a 25,
dans laquelle la matiere active antitartre (B1) est choisie parmi des
metaphosphates hydrophiles de type (B1.1) de formule M. (PO 3),, ou M
represente I'un de : sodium et : potassium, m variant de 6 a 22.



10

CA 02275352 2005-08-04

41

27. La cassette selon 'une quelconque des revendications 16 a 26,

dans laquelle la composition polyorganosiloxane (A) est réticulée ou durcie en
un elastomere silicone.

28. La cassette selon l'une des revendications 16 a 27, pour mise en
place dans un appareil électromeénager choisi parmi un fer a vapeur, un
générateur de vapeur, un nettoyeur vapeur, un four vapeur, un cuiseur vapeur,
un stérilisateur, un jet dentaire, une fontaine distribuant de l'eau froide, une
fontaine distribuant de I'eau chaude, une cafetiere, une théiere, d'une machine

a laver la vaisselle, et une machine a laver le linge.
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