FR 2 571 732 - A1

REPUBLIQUE FRANCAISE

INSTITUT NATIONAL
DE-LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

®

@ N° de publication :
{2 nutiliser que pour les

2 571 732

de re;

@ N° d‘enregistrement national &

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

P

84 15745

Int CI* : C08L 83/07; C08J 3/28; C 08K 5/23, 5/56;
C09D 3/82, 5/20/ (C 08 L 83/07, 83:05).

A1

(2 Date de dépét : 15 octobre 1984.

@ Priorité :

@) Date de la mise a disposition du public de la
demands : BOPI «Brevets » n° 16 du 18 avril 1986.

Références a d'autres documents nationaux appa-
rentés : )

Demandeilr(s) : RHONE-POULENC SPECIALITES CHIMI-
QUES. — FR. :

@ Inventeur{s) : Gérard Soula et Jacques Cavezzan.

@ Titulairels) :

Mandataire(s) : Jean-Louis Seugnet, thne-Poulené Re-
cherches.

@ Composition organopolysiloxanique de revétement utilisable.notamment pour le traitement antiadhérent et son

procédé d’application.

@ La présente invention conceme une composition organo-
polysiloxanique, caractérisée en ce qu'elle comporte : ’

1° Au moins un organopolysiloxane sensiblement linéaire
contenant par molécule au moins x groupes hydrocarbonés &
insaturation alcényle liés 3 un atome de silicium avec x > 2;

2° Au moins un organopolysiloxane contenant par molécule
au moins y atomes d'hydrogéne liés 3 un astome de silicium
avecy>2etx+y2>5:

3° Une quantité catalytiquement efficace d'un composé dun
métal du groupe du platine;

4° Une quantité d'au moins un inhibiteur azodicarboxylate
efficace pour inhiber la formation d'un gel 3 température
ambiante et présentant sur chacun des groupes carboxylate un
radical organique n'exercant pas d'influence défavorable sur
I'activité catalytique du composé 3 et un procédé de réticula-
tion.

Les compositions de Vinvention sont nofamment utilisables
pour réaliser un revétement antiadhérent.

D Vente des fascicules 3 'IMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Conventlon — 75732 PARIS CEDEX 15
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COMPOSITION ORGANOPOLYSILOXANIQUE DE REVETEMENT CUTILISABLE
NOTAMMENT POUR LE TRAITEMENT ANTIADHERENT ET SON
PROCEDE D'APPLICATION

la présente invention concerne une composition organcpolysilo-~
xznique, de revitement utilisable notamment pour le traitement
artiadhérent et son procédé d'application, comportant un nouvel
irhibiteur et particulirement utile dans la fabrication de papier
et d'autres articles portant des revétements pelables.

On utilise depuis longtemps des compositions organopolysiloxa-
niques pour rendre des surfaces non adhérentes & des matérilaux
auxquels elles adhéreraient normalement.

Ces compositions connues comportent @

(1) un organopolysiloxane comportant des groupes hydro-
cerbonds 2 insaturation aliphatique alcényle ou acétylénique, en
particulier des groupes vinyle 1li&s aux atomes de silicium

(2) un organohydrogénopolysiloxane '

(3) un catalyseur d'un métal du groupe du platine

(4) un inhibiteur retardant & température ambiante 1la
fixation sur un groupe & insaturation aliphatique d'un atome
d'hydrogéne 1lié & un atome de.silicium, ou la réaction d'un groupe
Silanol sur un groupe = SiH.

Ces compositions, aprés application sur un support durcissent
sous l'effet d'apport d'énergie par un traitement approprié (trai-
tement thermique, traitement aux rayons ultra-violet (U.V.),
infra-rouges, rayonnement ionisant, etC...).

De telles compositions diluées ou non dans un solvant sont,
per exemple, décrites dans les brevets francais 2.128.520, 2,291.254,
2.372.874 et 2,456.767.

Ces compositions sont en général conserYées avant emploi sous
forme de compositions bicomposantes ou & 2 emballages, les 2
composantes sont mélangézs juste avant leur utilisation sous forme
de composition unique et le probléme principal & ré&soudre consiste
§ &viter une gélification prématurée du mélange durant un temps le
pous .ong pessible tout en conservant une trés benne réactivité du

bzin, lors du traitement de la réticulation de la composition.
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On a déji proposé dans 1'art antérieur de trés nombreux
iphibiteurs des catalyseurs du groupe du platine, ces inhibiteurs
pcuvant &tre utilisds seuls ou en corbinaison et répondant
t aux buts visés par la présente inventicn.

On 2 ainsi notamment proposé des alkylthiour@es (brevet US
3.188. 299), des triallyvlisocyanurates (brevet US 3.882.083), des
dialkylacétylénedicarboxylates (brevet US 4.347.346), un alkylvinyl-
siloxane liréaire ou cycliqué comme décrit dans les brevets
US 3.516.946 et 3.775.452 et dans le brevet 1.548.775.

Dans le brevet US 3.445.420 on a proposé comme inhibiteur un
composé organiqué acétylénique ayant un point d'ébullition d'au
moins 25° C et au moins un groupement — C = C - ; des inhibiteurs
~ de ce type sont également décrits dans le brevet européen 94 185,

Dans le brevet francais 2.456.767, on & proposé des esters
carboxyliques de dialkyle corme le maléate de diallyle.

les dinhibiteurs de 1'art antérieur ont permis de faire
progresser la technique des traitements anti-adhérents, mais ils-
présentent au moins 1l'un des inconvénients ci-dessous.

- 1a durde de vie en pot "pot life" ou vie de bain "bath-life"
est insuffisante _

- les inhibiteurs utilisés sont des produits toxiques et/ou
lacrymogénes et/ou onéreux

- 1a réticulation doit &tre effectufe i des températures trop
élevées

- la réticulation est insuffisante et la couche obtenue n'a
pas les propriétés visges.

La présente invention propose une composition organopolysiloxa4
nique de rev@tement, plus particulidrement utilisable pour le
traitement antiach&rent, présentant un inhibiteur original conférant

'3 la composition des propriétés tout a fait remarquables, lui
permettant de ne pas présenter les inconvénients mentionnés ci-
dessus ou tout du moins sous une forre trés atténuée.

La présente invention concerne en effet une composition

organopolysiloxanique corprenant
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(1) au moins un organopolysiloxane sensiblement linéaire
présentant une viscosité comprise entre environ 50 et 100 000 mPa.s.
3 25° C et contenant par molécule au moins x groupes hydrocarbonés
3 insaturation alcényle, de préférence vinyle Iiés 3 un atome de
silicium avec x > 2 ' '

(2) au moins un organohydrogénopolysiloxane ayant une viscosité
comprise entre environ 10 et 100 000 mPa.s. & 25° C contenant par
molécuie au moins y atomes d'hydrogéne 1iés 3 un atome de silicium
avec y> 2etx+y25.

(3) une quantit@ catalytiquement efficace d'un composé d'un
métal du groupe du platine ' '

(4) une quantité d'au moins un inhibiteur azodicarboxylate
efficace pour inhiber la formation d'un gel 3 température ambiante
mais en quantité@ insuffisante pour emp&cher la ré&ticulation lors du
traitement de réticulation et présentant sur chacun des groupes
carboxylates un radical organique n'exercant pas d'influence
défavorable sur l'activité catalytique du composé (3) et présentant
de préférence un point d'ébullition d'au moins 25°C. Les inhibiteurs
qui sont des produits solides 5xtempérature ambiante 25°C sont
également utilisables s'ils sont solubles dans un solvant organique
compatible avec les compositions organosiloxaniques comme 1'hexane,
le toluéne, le chlorobenzéne etc... Un radical organique convenant
plus particuliérement est un radical alkyle.

L'azodicarboxylate peut répondre de préférence 3 la formule :

xooc-n-N-comtz' (1)

1
dans laquelle R1 et R2 identiques ou différents représentent um .

radical alkyle lin8aire ou ramifié ayant de 1 & 12 atomes de

carbone, de préférence de 1 2 4 atomes. ,
Les-produits répondant i la formule (I) sont pour la ﬁlupart
des produits connus dont le procédé de préparation est notamment
décrit par Ingold et Weaver J. Chem. Soc. vol. 127 p. 378«387, cité
comme référence ol 1'on décrit plus spécialement la synthése de

1'azodicarboxylate d'éthyle.



2571732

4

les inhibiteurs préférentiellement choisis sont
1'azodicarboxylate d'éthyle et 1'azodicarboxylate de méthyle.

la Vpartie active de 1'inhibiteur étant le groupement -00C-N =
X-2CC-, ccmce expliqué plus en d&tail ci-aprés, 1'invention recouvre
les procduits chimiques comportant ces groupements et répondant 2 la
définition ci-dessus comme par exemple les bisazedicarboxylates
~d'alkyle de formule :

R'.00C-N = N~COO~R-00C-N = N~COOR' (11)

1 2
dens laquelle R' 1t R' o ont la méme signification que ci-dessus et
~R- est une chaine alkyléne de formule —(CHZ)'—n avec n &tant un
ncembre entier compris entre 1 et 12,

la synthése de ces produits est décrite par Norman Rabjohn,
Jcurnal of the American Chemical Society, mars 1948, vol. 70, p.
1181-1183 cité comme référence.

Le composé (1) est un organopolysiloxane sensiblement lin&aire
qui est de préférence un polydiorganosiloiane renfermaht de 1,9 &
2,1 radicaux organiques par atome de silicium et ayant par molécules
av moins x = 2 radicaux hydrocarbonds 3 insaturation alcényle, de '
préférence vinyle. )

I.és autres radicaux dans le polydiorganosiloxane peuvent étre
de n'importe quel type de radical organique exempt d'insaturation
aliphatique pourvu qu'ils n'exercent pas d'influence défavorable
sur 1'activité catalytique du constituant (3) de la composition.
Les autres radicaux .peuvent étre, par conséquent, par exemple, des
radicaux alcoyles ou cycloalcoyles, tels que éthyle, propyle,
'décyle, tétradécyle, &icosyle et cyclohexylé ;s des radicaux
aryles,tels que phényle et naphtyle ; et des radicaux hydrocarbonés

" hzloginés, tels que bromophényle et 3,3,3-tri§1uoropropy1e.

De préférence, au moins 60 Z molaire des radicaux R sont
wéithyle. Le composé (1) a une viscosité 2 25° ¢ de 50 mPa.s
jusqu'3d la viscosité d'ume gomme (environ 100 000 mPa.s).

Par "sensiblement linaire", on entend un pqiymére ou un

2zpelrmére 2 chaine droite ou en partie ranmifide.
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les groupes 2 imsaturation alcényle, de préférence vinyle,
peuvent &8tre 3 l'extrémité de la chaine du polymére, dans la chalne

ov les deux 3 la fois. Le composé (1) ne contient de préférence que

(L

an

23 redizeux ©

Yy

(2

thvle et viavle.

les composés (1) sont bien connus et sont décrits notamment
dzne las brevets US 3.220.972, 3.344.111 et 3.434.366.

Des exemples de compos&s (1) sont le polydiméthylsiloxane a
extrérités diméthylvinylsiloxy, le copolymére polydiméthylpoly-
méthylvinylsiloxane 3 extrémités diméthylvinylsiloxy, le copolymére
pclydiméthylpoiyméthylvinylsiloxane i extrémités triméthylsiloxy.

la teneur en groupe vinyle ne dépasse pas 10 7 en poids, de
préférence 3 % en poids pour les polyméres formés uniquement de
radiczux vinyle et méthyle.

Le composé (2) est un organohydrogénopolysiloxane linéaire ou
evclicue ayant une viscosité comprise entre 10 et 100 000 mPa.s. Il
ccaporte au moins y groupements = SiH par molécule avec y 2 2, de
préférence y 2 3 et x+y 2 5.

la teneur en poids des atomes d'hydrogéne li&s au silicium ne
dépasse pas 1,67 et est de préférence comprise entre 0,1 et 1,6 %
pcur les pclyméres ne comportant que les groupements = SiH et
= Si-CH3.

les valences du silicium qui ne sont pas satures par des
atomes d'hydrogéne et des atomes d'oxygéne du siloxane sont

saturées, de préférence par des groupes méthyle, &thyle, et/ou
ptényle. - 7
les groupements = SiH peuvent se situer 3 1'intérieur ou aux
extrénitds ou 3 1'intérieur et aux extrémités de 1'organchydrogéno-
pclysiloxane.

Cn peut par exemple citer le polyméthylhydrogénosiloxane &
extrérité triméthylsiloxy, le copolymére polydiméthylpolyméthyl-
hvdrogirosiloxane & extrémité triméthylsfloxy, le copolymére
pclydinéthylpolyméthylhydrogénosiloxane 3 extrémité hydrogéno-

iméthylsiloxy.

Tes compesds (2) sont bien connus et sont par exemple décrits

¢zns _es trevets US 3.22C.972, 3.341.111 et 3.436.366 et 2 697 473.
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On trouvera en particulier des renseignements détaillés sur les
méthylhydrogénopolysiloxanes qui sont les composés (2) préférés a
1a colonne 4 du brevet US 3 697 473.

T2 semm2 du nembre de groupes 3 insaturation (alcényle, de
préférence vinyle) par molécule de composé (1) et du nombre de
groupements = SiH par molécule de composé (2) doit &tre &gale ou
supérieure 3 5 de facon i obtenir un réticulat lors de la réticu-
lation de la composition organopolysiloxanique.

Le rapport du nombre des groupements = SiH aux groupements
vinyle est supérﬁeur généralement'é 0,4 et généralement inférieur &
2 et est compris de préférence entre 0,7 et 1,4.

Dans les applications de revétement et plus particuliérement
dans les applications ﬁour 1'antiadhérence du papier, on peut
utiliser pour 100 parties en poids de composé (1) de 0,1 & 50
parties en poids de composé (2) et de 0,01 3 3 parties de préférence
de 0,04 3 0,5 parties en poids de composé ). .

On peut utiliser comme catalyseur (3) des complexes d'un métal
du groupe de platine, notamment les complexes de platine—éléfine
comme décrit dans les brevets US 3.159.601 et 3.159.662, les -
produits de rdaction des dérivés Vdu platine avec des alcools des
aldéhydes et des &thers décrits dans le brevet US 3.220.972, les
. catalyseurs platine-finylsiloxane décrits dans les brevets francais
1.313.846 et son addition 88 676 et le brevet francais 1.480.409
ainsi que les complexes décrits dans les brevets US 3.715.334,
3.775.452 et 3.814.730, un catalyseur au rhodium tel -que décrit
dans les brevets US 3.296.291 et 3.928.629.

Les métaux préférés du groupe du platine sont le platine et le
rhodium ; le ruthénium bien que moins actif mais moins cher, est
également utilisable.

Les inhibiteurs selon 1'invention donnent des _résultats
particuliérement intéressants avec des comple;es platine-vinylsilo-
xane, en particulier le complexe de divinyl-1,3 tétraméthyl-1,1,3,3
disiloxane et des complexes platine-méthylvinylcyclotétrasiloxane,
en particulier le complexe platine tétraméthyl-1,3,5,7 tétra-

+inyi~-1,3,5,7 cyclotétrasiloxane.
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La quantité de complexes de catalyseur (3) et d'inhibiteur 4)
3 ajouter est fonction notammment. des compositions, du type de
catalyseur et de 1l'application vis@e et, l'homme de métier n'aura
avcune difficulté 3 déterminer cette quantité. De facon générale,
pour des compositions de revétement, la teneur en catélyseﬁr est
comprise entre environ 5 et 1000 ppm, de pré&férence entre 20 et 100
ppm (calculés en poids de métal précieux). '

On a découvert, conformément i 1'invention, que de trés
petites quantités d'inhibiteur (4) permettent d'allonger de fagon
exceptionnelle la "vie en pot" (pot-life) dans des compositions
sans solvant destinfes au traitement de 1'anti-adhérence papier
sans pour cela affecter le temps de durcissement de la composition
3 chaud, ces compositions &tant conservées 4 température ambiante
ordinaire, c'est-d~dire inférieure i 40-45° C, de préférence
inférieure 3 25° C. )

Sans €tre lié par une théorie scientifique, on peut expliquer
les propriétés extrémement avantageuses de 1'inhibiteur selon
1'invention de la facon suivante :

L'inhibiteur (4) selon 1'invention présente en effet un mode
de complexation avec le catalyseur compldtement différent des
autres inhibiteurs connus., Ainsi, lors de 1'établissement d'un
spectre par résonance magnétique nucléaire (RMN) du 1_95Pt, un
complexe catalyseur~inhibiteur (par exemple, dans le cas oii 1'inhi-
biteur est le maléate de méthyle décrit dans le brevet francais
2.456.767) fait apparaltre un signal caractéristique de la formation
d'un complexe diamagnétique. 7

Or un tel signal par RMN du 195Pt n'apparait pas quand 1'inhi-
biteur (4) est un ester azodicarboxylique. Par contre, un signal
apparait lors de 1'établissement d'un spectre par résonance para-
magnétique &lectronique (RPE) qui met en évidenée la formation d'un
complexe.paramagnétique du platine, ce sigﬂél n'apparaissant "pas
avec les inhibiteurs connus, en particulier le maléate de méthyle.
Ce complexe paramagnétique devient diamagnéfique aprés irra-
diation U.V., le platine est activé et 1'azodicarboxylate est
transiormi en hydrazine correspondante. Le complexe paramagnétique
se forme pour les faibles degrés d'oxydation du platine, et plus
précisément pour les degrés d'oxydation O et II, dans le composé

catalytique (3) tel que défini ci-dessus.
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L'intérét majeur de la formation de ce complexe paramagnétique
est que, contrairement aux complexes dimagnétiques, il est beaucoup
plus stable, en particuli;zr i température &levée.

Tar conséquent, la vie en pot ou la \:’ie en bain des composi-~
tions ainsi inhibée est plus importante. Pour détruire le complexe
peramegnétique et activer le catalyseur, il est _nécessa:lre de
transformer le con'lplexer paramagnétiqué en complexe diamagnétique,
de préférence en soumettant la t;omposition Voiganopolysiloxanique,
disposée de préférence en couche mince, i un rayonnement U.V. et 3
éventuellement parfaire la réticulation de cette couche par les
moyens connus en particulier par un traitement thermique compris
entre 80 et 180°C, généralement entre 90 et 120° ¢. Toutefois pour
les faibles teneurs en Inhibiteurs et pour les &paisseurs de
revétements supérieurs 3 20 pm un traitement thermique peut suffire.

lors de ce traitement par U.V. le complexe pafamagnétique est
déja en soi photosensibilisateur, ne serait-ce que par sa composante
catalytique (3) comme d&ja décrit dans le brevet francais 2.183.125
et il est généralement superflu de rajouter 3 la composition
organop_olysiloxanique un photosensibilisateur du type benzophénone
ou anthraquinone ou &ther de benzoIne.

Le rayonnement U.V. utilisé présente une longueur d'onde
" comprise entre 200 et 400 nanométres, de préférence de 1'ordre de
254 nanomét‘{:es, et 360 nanométres.

1a durée d'irradiation peut &tre trds courte et inférieure a
1s.

La présente invention vise donc ‘également un procédé de
réticulation d'un composition de revétement disposée en couche
mince, conforme & la présente invention, caractérisé en ce qu'au
moins une partie de 1'apport d'&nergle pour 1a rérticulation est
" fournie par un rayonnement U.V.

Par couche mince, on entend selon 1'invention une couche
d'épaisseur comprise entre 0,1 et 500 pm, de préférence entre 0,5
et 20 pm. '

les compositions de 1'invention présentent généralement une
farte inhibition au durcissement cuznd elles scnt utilisées telles

cuelles ou diluées dzns un solvant. Quand elles sont dispersées ou
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diluées dans un solvant, on utilise un solvant organique volatile

cenpatible avec 1la coﬁposition, choisi par exemple parmi les

alcanes, les coupes pé&trolidres renfermant des composés paraffini-

ques, le toluéne, 1'heptane, le xyléne, 1'isoproparol, ls mé&thyliso-
butylcétore, le tétrahydrofuranne, le chlorobenzéne, le chloroforme,
le 1,1,1~trichloroéthane, les dérivés du monoéthyléneglvcol et de

méthyléneglycol.

Le préférence, le solvant forme de 50 & 99 % en poids de la
dispersion. .

Par traitement par un rayonnement U.V. et par évaporation du
selvant de la dispersion, la composition durcit et ces dispersions
sent donc utiles comme compositions de revétement pour des objets
en métal, bois, verre et des feuilles souples en papier, matidre
plastique etc... )

Les compositions selon 1'invention sont de préférence utilisées
comme composition sans solvant pour rendre un matériau non adhérent,
tel que des feuilles métalliques, du verre, des matidres plastiques
ou du papier, & d'autres matériaux auxquels il adhérerait normale-
ment et, dans le cas d'une composition sans solvant, la composition
présente avantageusement une viscosité ne dépassant pas 5000
wPa,s., de préférence comprise entre 20 et 4000 mPa.s. 3 25° C.

L'invention vise donc &galement un procédé permettant de
rendre des feuilles de matériau souple non adhérentes 3 des surfaces
auxquelles elles adhérent normalement, procédé caractérisé en ce
qu'il consiste 3 appliquer une quantité de composition conforme 3
l'invention comprise généralement entre 0,1 et 5 g par m2 de
surface 3 enduire et 3 réticuler la composition par apport d'énergie
dent 2u meins une partie est fournie par un rayonnement U.V.

Les temps de gélification de ces compositions diludes ou non 3
température ambiante peuvent &tre supérieurs 4 24 heures le plus
scuvert plusieurs jours et le catalyseur est réactivé 3 température
p-us Elevée dépassant généralement 80° C, et comprise entre 90 et
120° C, en présence d'U.V.

Les corpositions sans solvant, c'est-2-dire non diluées, sont

-

erpiiquces & l'aide de dispositifs aptes & déposer, d'ume facon

~

uniforme, de faibles quantités de liquides. On peut utiliser i cet
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effet par exemple le dispositif nommé "Helio glissant" comportant
en particulier 2 cylindres superposés : le r6le du cylindre placé
le plus bas, plongeant dans le bac d'enduction ou se trouvent les
corpesitions, est d'imprégner en ume couche trés mince le cylindre
placé le plus haut, le rdle de ce dernier est alors de déposer sur
le papier les quantités désirées des compositions dont il est
imprégné, un tel dosage est obtenu par réglage de la vitesse
respective ‘des deux cylindres qui tournent en sens inverse 1'un de
1'autre.

Les compositions diluées, c'est-d-dire avec solvant peuvent
&tre appliquées 3 1'aide des dispositifs utilisés sur les machines
industrielles d'enduction du papier telles que le cylindre gravé
"Mille points", le systéme nommé "Reverse Roll". Une fois déposées
sur les supports, les compositions sont durcies par apport d'énergie,
dont au moins une partie est fournie par un rayonnement U.V., en
quelques secondes par circulatioﬁ sous uné lumiére U.V. et dans des
fours—tunnels chauffés vers 60-200° C ; le temps de passage dans
ces fours varie généralement de 2 i 30'secondes. I1 est fonctiom,
pour une longueuf donnée des fours, de la vitesse 3 laquelle
circulent les supports enduits (cette vitesse peut dépasser 200
métres par minute) ; généralement un support constitué de matériaux
cellulosiques circulent plus rapidement (par exemple 3 la vitesse
de 3 m/seconde pour une température supérieure 3 140° C) qu'un
support 3 base de matidre plastique. En effet ce dernier ne peut
subir 1'action de températures &levées, il sera donc soumis 3 une
température plus basse, mais pendant une durée plus longue, par
exemple il circulera 3 la vitesse de 0,75 m/seconde pour une
température de 1'ordre de 80° C.

L'irradiation préalable aux U.V. peut &tre effectuée -par
- passage préalable du papier sous au moins une lampe U.V.

Les quantités de compositions déposées ;ur les supports sont
varisbles et s'échelonnent le plus souvent entre 0,1 et 5 g/m2 de
surface trait8e. Ces quantités dépendent de la nature des supports
et des propriétés antiadhérentes recherches. Elles sont le plus
souvent cdmprises entre 0,5 et 1,5 g/m2 pour des supports non

poreux.
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VLes compositions peuvent également-conténir un composé cyclo-
organopolysiloxanique présentant des groupements vinyle et méthyle,
de préférence éour forme d'un t&tramére comme par exemple le
tétraméthyl-1,3,5,7 tétravinyl-1,3,5,7 cyclotétrasiloxane, '

D'autres évantages et caractéristiques de 1'invention apparai-
tront & la lecture des exemples suivants donnés 3 titre illustratif
nullement limitatif.

EXEMPLE 1

Un bain de tfaitement est préparé selon le mode opératoire
suivant @

A 100 parties d'une composition de silicone renfermant :

a) 90,5 Z d'un copolymére de polydiméthylsiloxane ayant des
motifs vinyle dans la chafne et & terminaison diméthylvinylsiloxy
ayant enﬁiron 3Z%Zen poidsAde groupements vinyle et présentant une
viscosité d'environ 250 m.Pa.s. 3 25° C,. ]

b) 2,5 % de tétraméthyl-1,3,5,7 tétraviny1-1,3,5,7 cyclo-
tétrasilxoane

e) 7 % d'un fluide polyméthylhydrogénosiloxanique a
terminaison triméthylsiloxy utilisé comme agent de réticulation
comprenant environ 1,5 % en poids d'atomes d'hydrogéne 1i8s au
silicium, ayant une viscosité d'environ 20 mPa.s. 3 25° C.

-

On ajoute 2 ce bain :

- 60 ppm de platine (3.10_4

sous la forme d'un complexe du platine préparé a partir de 1'acide

at.g. de Pt/kg de composition)

chlroroplatinique et de divinyl-1,3 tétraméthyl-1,1,3,3 disiloxane,
comme décrit dans le brevet US 3.814.730.

-~ 0,08 Z en poids d'azodicarboxylate d'éthyle (ADCE), soit
4,6 10-3 mole/kg de composition.

On agité'vigoureusement, 3 température ambiante, le mélange
pendant quelques minutes et on dépose ensuite ce mélange (environ
1 g/mz) sans utiliser de solvant sur du pépier, au moyen d'une
barre d'enduction, on fait passer le papiet enduit sous une lampe
C.V. & une distance de 5,6 cm de la lampe et on fait durcir la
composition silicone dans un four  circulation d'air forcé raglé &
100° C. Le temps d'irradiation est de (,20. la lampe UV utilisde
est une lampe PHILIPS type HOK6 d'une puissance de 5000 W ayant une

puissance linéaire de 8000 W par m.
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On a ainsi &tudié le durcissement du revétement de siliconme en
notant le temps de séjour minimum dans le four avec ou sans traite-
ment préalable aux UV, nécessaire pour obtenir un revétement bien
durci, On mesure par ailleurs 1'augmentation de viscosité de 1la
composition en fonction du temps du bain catalysé pour juger de
1'efficacité des azodicarboxylates en tant qu'inhibiteur. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I ci-aprés. .
EXEMPLES 2 A 6

On procéde de la méme facon que dans 1'exemple 1 sauf que 1l'on

modifie la quantité de 1'inhibiteur ;

les résultats sont rassemblés
dans le tableau I ci-aprés :
TABLEAU I

Conceptration en ADCE Temps de réticulation
Exemple % moles/kg Four & 110°C | Four & 110°C| Temps de
sans UV avec UV gel a 20°C
(s) (s) (heures)

1 0,08 106,10 15 8-10 6 heures
2 0,09 5,5.10 > 18 8-10 10 heures
3 0,10 6.10 > 18-10 8-10 24 heures
4 0,15 8,6.10 "> 30-35 10 60 heures
5 0,20 1,15.10"2 " 80 10-12 30 jours
6 0,30 1,7.10 2 100 15 | 30 jours

_ EXEMPLES 7 A 10 -
A 100 g d'huile polydiméthylsiloxanique 3 terminaisons -diméthyl-

vinylsiloxy (0,4 %Z en poids de groupements vinyle par rapport au
polds du polymére) de viscosité 600 mPa.s. 3 25°C, on ajoute 41,5 g
de silice de pyrogénation de surface spécifique 300 m?/g traitée
empdtage une-

par 1'hexaméthyldisilazane. On hjoute d cet

composition organosilicique contenant :
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(2) 4 g d'un copolymére polydiméthylsiloxanique ayant des motifs

(k)

hydrcgénométhylsiloxy dans la chalne, pré&sentant par rapport
au poids du polymére 0,24 7 d'atomes d'hydrogéne 1liés au
gilicium et ayant environ 120 atomes de silicium par molécule
et

4 g d'un polymére polydiméthylsiloxanique & terminaisons
diméthylhydrogénosiloxyle de viscosité 30 m.Pa.s. & 25°C. On
ajoute 3 cette composition un catalyseur au platine qui est le
produit de la réaction de 1l'acide chloroplatinique sur 1'octa-
nol conformément & 1'enseignement du brevet US 3.220.972
suivent une quantité telle que l'on ajoute 12 mg de platine
métal par rapport au poids total de la composition.

On divise la composition en 4 parties &gales et on ajoute des
quantit@s croissantes d'azodicarboxylate d'é&thyle (ADCE).

On &value la stabilité du bain et le temps de réticulation &
150°C, mesuré@ sur un film de composition &lastomérique de 500
um d'épaisseur déposé sur un papier enduit de polyé&thyléne,

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II

ci-aprés :

TABLEAU II

Exemple | Ooncentgagion 4,408 | Tepggfe Tégiculscion | Seghiict,ay pain

7 0,0083 1 mn 3 h30
8 0,0109 2 mn >72h
9 0,0130 2mn 30 s 8 jours

10 0,018 2m 30 s > 8 jours
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REVENDICATICNS

1. Composition organopolysiloxanique, caractérisée en ce

qu'elle comporte
(1) au =cins urn organcpoliysiloxane sensiblement linéaire
précentant une viscosité comprise entre environ 50 et 100 000 mPa.s

-

3 25° C et conterart par molécule au moins x groupes hydrocarbonés

3 insaturation alcényle 1iés 3 un atome de silicium avec x > 2
(2) au moins un organohydrogénopolysiloxane ayant une
viscosité@ comprise entre environ 10 et 100 000 mPa.s. & 25° C
centenant par molécule au moins y atomes d'hydrogéne liés & un

atome de silicium avec y> 2 et x+y > 35 -
(3) une quantité catalytiquement efficace d'un composé
d'un métal du groupe du platine
(4) une quantité d'au moins un inhibiteur azodicarboxylate °
efficace pour inhiber la formation d'un gel 3 tempE@rature ambiante
mais en quantité insuffisante pour emp&cher la réticulation lors du
traitement de réticulation et présentant sur chacun des groupes
carboxylate un radical organique n'exercant pas d'influence défavo-
rable sur 1'activité catalytique du composé (3)

2, Composition selon la revendication 1, caractérisée enrce

que 1'inhibiteur (4) est choisi parmi les produits de formule :

R,00C - N = N - COOR, ' (1)
R'IOOC - N=0N ~ COO-R-00C-N =N ~ COOR’2 (11)
dans laquelle Rl’ Rz, R'l, R'2 identiques ou différents représentant
une chalne alkyle linfaire ou ramifiée ayant de 1 3 12 atomes de
carbone et R représente une chaine alkyléne de formule _(CH2)_n
avec n &tant un nombre entier compris entre 1 et 12.
3. Composition sélon 1'une des revendications 1 et 2, caracté-
risée en ce cue le composé (4) est 1'azodicarboxylate d'é&thyle.
4, Compesition Selon 1'une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisée en ce que le composé (1) comporte uniquement des
groupes wéthvle et vinyle et le composé (2) comporte uniquement des

groupas méthvle et des groupes £ SiH.



2571732

15

5. 'Composition selon 1l'une quelconque des reverdications
précédentes, caractérisée en ce qu'elle est dispersée dams un
sclvant organique volatile compatible avec ladite composition

6. Composition de revE@tement sans solvant selon 1'ure
quelconque des revendications 1 3 4 caractérisée en ce qu'elle
présente une viscosit& ne dépassant pas 5000 mPa.s. & 25° C.

7. Procédé de réticulation d'une composition telle que définie
4 1'une quelconque des revendications 1 3 6 et disposée en couche
mince, caractérisé en ce qu'au moins une partie de 1'apport d'éner-
gie pour ladite réticulation est fournie par un rayonnemert U.V.

8. Procédé permettant de rendre des feuilles de matériau -
souples non adhérentes & des surfaces auxquellés elles adhérent
normalement, caractérisé en ce qu'il consisté 3 appliquer une
quantité d'une composition telle que définie 3 la revendication 5
ou 6, comprise entre 0,1 3 5.g par m2 de surface 3 enduire puis en
ce que la réticulation de la composition est obtenue par un apport
d'énergie dont au ﬁoins une partie est fournie par un rayonnement
v.v. ' _

9. Matériaux enduits d'une composition telle que définie &

1'une quelconque des revendications 1 & 6.
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