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sif'est adapté a la protection temporaire de surfaces, notamment de surfaces métalliques.



10

15

20

25

30

ca 02990340 2017~12-20

WO 2016/207552 | PCT/FR2016/051534

1

Film adhésif sensible a la pression et son utilisation pour la protection de
surfaces '

L'invention concerne le domaine de la protection temporaire de surface. Plus
particulierement, l'invention concerne un film adhésif sensible a la pression ayant un
bruit au déroulement réduit. |

Etat de la technique
Les films de protection de surface sensibles & la pression: sont maintenant

largement répandus. Ces films sont notamment utilisés pour protéger des surfaces
laquées ou non, métalliques ou non, comme par exemple des carrosseries automobiles,
ou encore des surfaces plastiquesr en plaques (PMMA, PVC, PC, PETg, etc..) ou
profilées, des surfaces stratifiées, des surfaces vernies, du verre, revétu ou non, de la
moquette, etc.... Un des impératifs auxquels les films de protection de surface doivent
répondre est de laisser le moins de marques, de pollution ou de résidus d’adhésif
possibles sur les surfaces protégées une fois le film enlevé, Cela nécessite des
formulations spécifiques de films, d’adhésifs, d’encres et de vernis, ainsi que des
procédés particuliers d’assemblage de ces composants.

Les films de protection de surface sensibles a la pression comprennent
généralement une couche support et une couche adhésive formée sur celle-ci. Ils
peuvent étre préparés par enduction d’un adhésif en phase solvant, en phase aqueuse,
par voie séche (hotmelt ou warmmelt) sur la couche support, ou par co-extrusion de la
couche support et de la couche adhésive en une seule opération. A titre d’exemples on
peut citer les films décrits dans les documents suivants: EP-A-0 519 278 ;
US 5 925 456 ; FR-A-2 969 626 ; DE-A-10 2005 055 913.

Par ailleurs, un film de protection de surface est souvent imprimé afin de
permettre au client de véhiculer un message publicitaire ou des informations sur le
matériau protégé (sens de pose, conditions de stockage etc.).

Dans le domaine de la protection temporaire de surface, un vernis est
généralement utilisé dans le cas des films imprimés. L'encre est déposée sur le film,
séchée, puis recouverte de vernis. De la méme maniére que pour la colle, le film subit
un traitement corona au préalable pour permettre a I'encre de se fixer. Le vernis, sert
avant tout & masquer le traitement corona qui n‘est pas recouvert d’encre. Dans
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certains cas, le vernis sert aussi a protéger l'impression de l'abrasion, a réduire les
forces de déroulement ou encore a diminuer le bruit au déroulement.

La demande de brevet DE 29609679 décrit un film de séparation pour protéger
les batiments de I'humidité, comprenant un support enduit d'une couche adhésive et
d'un revétement silicone a fonction époxy, réticulé par voie cationique, faisant face a
la couche adhésive.

La demande de brevet EP-A-1 918 344 décrit un film de protection de surface
destiné a protéger des dispositifs optiques comprenant une couche d'adhésif sensible
a la pression a base de caoutchouc, et une couche formée d'un polymére greffé
silicone acrylique, disposées de part et d'autre d'une couche support.

La demande de brevet FR-A-2 967 365 décrit un film de protection temporaire
pour surfaces métalliques qui comprend une couche support revétue sur l'une de ses
faces par une couche adhésive a base de caoutchouc naturel ou synthétique, et
revétue sur l'autre face par une couche dite « anti-adhésive » a base de silicone
modifiée acrylique, telle qu'une silicone commercialisée par la société Evonik sous la
marque Tego ®, et plus spécialement un mélange entre les produits Tego ® RC 711
et Tego ® RC 902. Or ces silicones comprennent des groupes hydroxyles secondaires
qui vont interférer avec les fonctionnalités libres de I'adhésif avec comme conséquence
une modification des propriétés techniques du film comme I'augmentation de la force
de déroulement au cours du temps. Dans le cas présent, les fonctions hydroxyles
secondaires libres du vernis réagiraient avec l'isocyanate (ou autre réticulant) contenu
dans l'adhésif (création de liaisons covalentes entre I'adhésif et le vernis) dés la mise
en contact du vemis et de l'adhésif lors de l'enroulement des bobines, ce qui
conduirait une impossibilité de dérouler les bobines due a une force de déroulement
trop élevée. Les films décrits dans la demande FR-A-2 967 365 ne peuvent donc pas,
contrairement a ce qui est indiqué, étre utilisés pour la protection temporaire de
surfaces.

On connait par ailleurs de la demande de brevet WO 01/38450 un complexe
silicone/adhésif comprenant une couche support revétu sur l'une de ses faces par une
couche adhésive et sur l'autre de ses faces par une couche a base de silicone ; un tel
complexe trouve notamment application dans le domaine des papiers protecteurs
adhésifs, étiquettes, papiers décoratifs et rubans adhésifs. Dans cette demiére
application tout particulierement, le revétement a base de silicone et le revétement
adhésif sont mis en contact lors de I'enroulement du support sur lui-méme.

Date Recue/Date Received 2023-07-07
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On connait également de la demande de brevet WO 94/28080 des bandes
adhésives ayant une structure composite comprenant un premier substrat revétu d'une
premiére couche comprenant le produit de réaction d’une résine époxypolysiloxane, et
un second substrat revétu d'une couche comprenant une seconde couche d'un adhésif
sensible a la pression, le second substrat étant attaché a la surface de la premiére
couche au moyen dudit adhésif. Tous les adhésifs utilisés dans les exemples sont en
caoutchouc synthétique ; dans ces exemples la résine époxypolysiloxane n'est pas
réticulée aprés application sur le substrat. On comprend a la lecture du protocole page
14 que les bandes adhésives ont une largeur de l'ordre du pouce (2,54 cm). De telles
bandes adhésives ne sont pas adaptées a la protection de surfaces métalliques.

Sur le marché de la protection temporaire des métaux nus, les colles
caoutchoucs sont utilisées pour leur fort pouvoir adhésif car les films de protection
obtenus a partir de telles colles, une fois appliqués sur la surface, doivent résister a de
fortes contraintes comme la découpe laser, et ils ne doivent pas se décoller pendant le
procédé. Toutefois, le film doit étre dépelliculé au bout de quelques mois aprés la
pause. De tels films de protection comprennent une couche support revétue sur l'une
de ses faces par une colle caoutchouc haute adhésivité, et sur l'autre face par un
vernis (couche anti-adhésive), destiné a augmenter les propriétés de « release » du
film c'est-a-dire l'aptitude de la couche adhésive a se détacher plus ou moins
facilement du film. L'application de ces films de protection sur les surfaces des métaux
nus se fait a une vitesse de 10 m/min jusqua plus de 200 m/min (150 m/min en
général) en continu ou plaque a plaque (procédé dit « alternance entreadhérence
(= stop) et perte d’adhérence (= go) »). Cependant, le déroulement des bobines de
films a base de colle caoutchouc haute adhésivité génére un bruit qui augmente avec
la vitesse de déroulement des films de protection. Le probléme se pose tout
particulierement avec des bobines de film adhésif adapté a la protection de
surfaces meétalliques, dont la largeur est supérieure ou égale a 1m, et dont la
longueur minimale est 250m (pouvant atteindre jusqua 2500m). Ce niveau de bruit,
mesuré a une distance de 2/3 métres environ, peut facilement dépasser 110 dB, ce
qui impose des mesures de protection particulieres. En effet, bien que le seuil de
douleur d’un son se situe a 130 dB, des génes peuvent étre occasionnées dés 85 dB.
Les inventeurs ont constaté que ce probléme se pose tout particulierement lorsque la
colle caoutchouc comprend au moins 5% en masse (par rapport a la masse totale de la
colle) d’une ou plusieurs résines tackifiantes, et posséde une température de transition
vitreuse supérieure a 230°K.

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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Il est de plus souhaitable, d’un point de vue économique, de pouvoir préparer
des films de protection de surféce a base de colle caoutchouc haute adhésivité par
enduction en ligne. Dans un tel procédé, la couche support est enduite d’un c6té par
I'encre puis le vernis, lequel doit étre photoréticulé, puis de l'autre c6té par la colle
caoutchouc. Lorsque les films sont enroulés sur des bobines, le vernis et la colle
caoutchouc entrent en contact ; en fonction du degré de réticulation du vernis et du
degré de séchage de la colle, il peut se produire une réaction entre le vernis et la colle,
susceptible de bloquer le déroulement des bobihes de film. On notera a cet égard que
le procédé de préparation des films de protection décrits dans les demandes de brevet
EP-A-1 918 344 et FR-A-2 967 365, n'est pas un procédé d’enduction en ligne.

1l est donc souhaitable de disposer de films de protection temporaire notamment
de surfaces métalliques, dont la couche adhésive est a base de colle caoutchouc, et
dont le déroulement, a des vitesses de déroulement élevées, s'accompagne d'un
niveau d'émission sonore réduit (< 85 dB). Il est également souhaitable de pouvoir
améliorer le rendement de fabrication de tels films, notamment par la technique
d’enduction en ligne.

Description de l'invention

Il a maintenant été découvert, et c’est le fondement de l'invention, qu’il est
possiblé de préparer un film adhésif sensible a la pression pour la protection
temporaire de surface, dont la couche adhésive est une colle caoutchouc contenant
une ou plusieurs résines tackifiantes, étant caractérisée par une température de
transition vitreuse (Tg) supérieure a 230°K et qui, une fois enroulé sur une bobine, se
déroule avec un niveau sonore inférieur a 85 dB. Il a également été constaté qu'un tel
film de protection peut étre fabriqué par enduction en ligne.

Ainsi, selon un premier aspect, I'invention concerne un film adhésif sensible a la
pression pour la protection temporaire de surfaces, notamment métalliques, qui
comprend :

- un support comprenant au moins une couche de polyoléfine,

- une colle caoutchouc enduite sur I'une des faces du support, et

- un vernis a base de silicone modifié époxy enduit sur l'autre face dudit support,
la colle caoutchouc étant caractérisée par une température de transition vitreuse (Tg)
supérieure a 230°K et étant obtenue par mélange d'environ 5% a 40% en masse
(extrait sec) d'une formulation contenant :
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. 30 a 80% en masse, de préférence de 35 a 75% en masse, d'un caoutchouc
naturel ou dun mélange de caoutchouc(s) naturel(s) et de caoutchouc(s)
synthétique(s) ;

. 5 a 60% en masse, de préférence 20 a 60% en masse, de préférence encore
30 a 60% en masse, d’une ou plusieurs résines tackifiantes ;

. 0 a 40% en masse, de préférence 0 a 20% en masse, d’'un agent plastifiant, tel
qu’une huile; '

. 0 a 6% en masse, de préférence >0 a 6% en masse, de préférence >0
a 4% en masse, de préférence encore de 0,05% a 4% en masse, d'un réticulant ;

. 0 a 4% en masse, de préférence 0 a 2% en masse, d'un ou plusieurs
agent(s) anti- vieillissement ;

dans un solvant hydrocarboné tel que le toluéne, I'essence, I'hexane ou un mélange de
ces solvants, étant entendu que la somme des différents constituants de la formulation
est égale a 100% en masse.

Le support du film adhésif sensible a la pression selon l'invention comprend au
moins une couche de polyoléfine, ladite polyoléfine étant choisie parmi un polyéthyléne
basse densité radicalaire, un polyéthyléne linéaire, un polypropyléne, un copolymére
d'éthyléne et de propyléne, ou un mélange de ces composés. Par « mélange de ces
composés » on entend au sens de la présente invention un mélange de plusieurs
polyoléfines du méme type, ou dune ou plusieurs polyoléfine(s) d’'un premier type
avec une ou plusieurs polyoléfine(s) d’un ou plusieurs autres types.

Avantageusement, le polyéthyléne basse densité radicalaire (PEbdr) a une
densité, mesurée selon la norme ASTM D1505, comprise dans la gamme allant de
0,910 a 0,930, et un indice de fluidité, mesuré selon la norme ASTM D1238
(190°C/2,16 kg), compris dans la gémme allant de 0,3 a 10 dg/min. Le polyéthyléne
lindaire (PE linéaire) est un copolymére d'éthyléne et d'un monomeére oléfinique en Cs-
Cs, tel que le propéne, le buténe, I'hexéne, le méthylpenténe ou l'octéne.
Avantageusement, le PE linéaire a une densité, mesurée selon la norme ASTM D1505,
comprise dans la gamme allant de 0,858 a 0,961 et un indice de fluidité, mesuré selon
la norme ASTM D1238 (190°C/2,16 kg), compris dans la gamme allant de 0,05 a
10 dg/min. Le copolymeére d’éthyléne et de propyléne (EPM) a avantageusement une
densité, mesurée selon la norme ASTM D1505, comprise dans la gamme allant de
0,860 a 0,910 et un taux de propyléne compris dans la gamme allant de 25 a 60 % en
poids.
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Le PEbdr, le PE linéaire et 'EPM susmentionnés peuvent étre indifféremment de
catalyse métallocéne ou Ziegler-Natta.

Avantageusement, le polypropyléne a une densité, mesurée selon la norme
ASTM D1505, comprise dans la gamme allant de 0,860 a 0,920, et un indice de fluidité,
mesuré selon la norme ASTM D1238 (230°C/2,16 kg), compris dans la gamme allant
de 0,3 a 10 dg/min.

Le support du film adhésif sensible a la pression selon l'invention est du type
monocouche ou du type multicouches, de préférence le support est multicouches et
comprend avantageusement 3, 5, 7 ou 9 couches. |

Selon un mode de réalisation de I'invention, le support est de type monocouche,
laquelle est constituée essentiellement de polyoléfine telle que définie ci-dessus. On
entend par « constituée essentiellement de » le fait que la couche du support ne
comprend pas d'autres constituants susceptibles d’affecter les propriétés mécaniques
et adhésives du film de protection. La couche peut néanmoins contenir un ou plusieurs
additifs couramment utilisés dans la fabrication de films adhésifs sensibles a la
pression, choisis par exemple parmi les agents matants, en particulier les agents
antibloc ; les agents glissants ; les colorants ; les stabilisants UV ; les barriéres UV ; les
antioxydants ; les agents antivieillissement.

Selon un autre mode de réalisation de linvention, le support est de type
multicouches, et comprend de préférence 3, 5, 7 ou 9 couches. Dans ce mode de

‘réalisation, une ou plusieurs couches du support est (sont) constituée(s)

essentiellement de polyoléfine (et peu(ven)t chacune comprendre, comme indiqué ci-
dessus, un ou plusieurs additifs conventionnels). De maniére avantageuse, le nombre
de couches du support est un nombre impair, et la couche centrale est constituee
essentiellement de polyoléfine. Les autres couches du support qui ne sont pas
centrales sont avantageusement constituées essentiellement (1) d’une polyoléfine, (2)
d'un caoutchouc synthétique, (3) d’un copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle, ou
d'un mélange de ces composés. L'expression « constituée essentiellement de »
employée ici a la méme signification que précédemment. On entend par « mélange de
ces composés » un mélange de plusieurs composés du méme type [(1), (2) ou (3)], ou
d’'une ou plusieurs composé(s) d'un premier type avec une ou plusieurs composé(s)
d’un ou plusieurs autres types.
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La polyoléfine utilisée pour les couches non centrales est avantageusement
choisie parmi un polyéthylene (PE) radicalaire, un polyéthyléne (PE) linéaire, un
polypropylene (PP) ou un copolymére d'éthylene et de propylene (EPM).

Le PE radicalaire a avantageusement une densité, mesurée selon la norme ASTM
D1505, comprise dans la gamme allant de 0,910 a 0,930, et un indice de fluidité,
mesuré selon la norme ASTM D1238 (190°C/2,16 kg), compris dans la gamme allant
de 0,3 a 10 dg/min. Le PE linéaire est un copolymére d'éthylene et d'un monomere
oléfinique en C3-Cg, tel que le propéne, -le buténe, I'hexéne, le méthylpenténe ou
'octéne. Il peut étre haute, moyenne, basse ou trés basse densité, c'est-a-dire avec
une densité, mesurée selon la norme ASTM D1505, comprise dans la gamme allant de
0,858 a 0,961, et un indice de fluidité, mesuré selon la norme ASTM D1238
(190°C/2,16 kg), compris dans la gamme allant de 0,05 a 10 dg/min. Tous les
polyéthylénes susmentionnés peuvent étre indifféremment de catalyse métallocéne ou
Ziegler-Natta.

Le PP a une densité, mesurée selon la norme ASTM D1505, avantageusement
comprise dans la gamme allant de 0,860 a 0,920, et un indice de fluidité, mesuré selon
la norme ASTM D1238 (230°C/2,16 kg), compris dans la gamme allant de 0,3 2 10,

- L'EPM a une densité, mesurée selon la norme ASTM D1505, avantageusement
comprisé dans la gamme allant de 0,860 a 0,910 et un taux de propyléne compris dans
la gamme allant de 25 a 60 % en poids. Le PP et 'EPM peuvent étre indifféremment de
catalyse métallocéne ou Ziegler-Natta. _

Le caoutchouc synthétique susceptible d‘étre utilisé dans les couches non
centrales est avantageusement choisi parmi un cbpolYmére styréne-éthyléne-butyléne-
styrene (SEBS); un copolymeére styréne-éthyléne—.propyléne—-styréne (SEPS) ; un
copolymére styréne-isopréne-styréne (SIS) ; un SIS asymétrique, un dérivé vinylique,
hydrogéné ou non, de SIS; un copolymére styréne-isopréne-butadiéne-styréne
(SIBS) ; un copolymére styréne-isobutyléne-styréne (SiBS) ; un copolymére éthyléne-
styréne (ES) ; et les mélanges de ces copolyméres. |

Les SEBS, les SEPS, les SIS, les SIBS et les SiBS ont avantageusement un taux

‘de styréne inférieur ou égal a 50 % en poids, de préférence compris dans la gamme

allant de 5 & 45 % en poids ; de maniére également avantageuse, ces polyméres ont
un taux de diblocs SEB, SEP, SI, SIB ou SiB inférieur ou égal a 70 % en poids. Les ES
ont avantageusement un taux de styréne compris dans la gamme allant de 5 a 85 %
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en poids, et de préférence un indice de fluidité, mesuré selon la norme ASTM 1238,
compris dans la gamme allant de 0,1 a 40 dg/min.

Le copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA) susceptible d'étre utilisé
dans les couches non centrales a avantageusement un taux d'acétate de vinyle
inférieur ou égal a 80 % en poids, et un indice de fluidité, mesuré selon la norme
ASTM D1238, compris dans la gamme de 0,1 a 40 dg/min.

Chaque couche du support peut contenir un ou plusieurs additifs tels que des
agents matants, notamment des agents antibloc ; des agents glissants ; des colorants ;
des stabilisants UV des barrieres UV; des antioxydants; des agents
antivieillissement ; des additifs modifiant le niveau d’adhérence de la couche. Ces
additifs, lorsqu’ils sont présents, représentent environ 0,1% a environ 25 % en poids
du poids total de chaque couche. Des additifs particulierement avantageux dans le
cadre de la présente invention sont les agents matants, les agents antioxydants

Parmi les agents matants, on peut citer :
- les agents matants incompatibles avec les PE basse densité, tels' que | les
polyéthylénes greffés acrylique ou les sels de polyéthyléne ; |
- les agents antibloc, tels que la silice et ses dérivés, le talc et ses dérivés, le mica et
ses dérivés. |

Parmi les agents antivieillissement, on peut citer les amines a encombrement
stérique encore appelées HALS (de I'anglais « Hindered Amine Light Stabilizers »).

Il est possible d'utiliser plusieurs additifs du méme type.

Le support utilisé dans le cadre de l'invention peut étre préparé par extrusion de
la ou des couches qui le constitue(nt), en particulier par co-extrusion _coulée ou co-
extrusion soufflage. Ces techniques sont bien connues de I'homme du métier, et sont
décrites par exemple dans l'ouvrage « Encyclopedia of Chemical Technology » (Kirk-
Othmer), 1996, volume 19, pages 290-316.

Le support du film adhésif sensible a la pression selon l'invention est enduit, sur
l'une de ses faces, avec un vernis formant une couche « anti-adhésive ». |

Le vernis susceptible d'étre utilisé dans le cadre de linvention est a base de
résine silicone modifiée par des fonctions époxy, et comprend avantageusement :

e 100 parties en masse de résine époxy silicone ;
e 0-150 parties en masse d’un systéme modulateur d’adhérence ;
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e 0-20 parties en masse, de préférence >0-20 parties en masse, de préférence
encore de 0,5 a 20 parties en masse, de préférence encore de 1 a 10 parties en
masse, d’'un photo-amorceur cationique ;

e 0-20 parties en masse d'un ou plusieurs additifs choisis parmi un agent anti-
mousse et des charges améliorant le glissant, la résistance a |'abrasion, et/ou
I'accrochage du vernis sur le film support.

A titre d’exemple de résine époxy silicone susceptible d’étre utilisée dans le cadre
de Vlinvention, on peut citer celles décrites dans la demande de brevet
WO 2007/031539, qui comprennent
des polyorganosiloxanes constitués de motifs de formule (II) et éventuellement (III) et
terminés par des motifs de formule (I) ou cycliques constitués de motifs de formule
(II) représentées ci-dessous (issus du brevets WO/031539):

¥ i
-—G—?i-o—)— 0} z l;«..c ) _
I8 ;!:Z ZSiOs2 (1l

dans lesquelles :

- les symboles R? et R? sont semblables ou différents et représentent :
* un radical alkyle Iinéairé ou ramifié contenant 1 a 8 atomes de carbone,
éventuellement substitué par au moins un halogéne, de préférence le fluor,
* un radical cycloalkyle contenant de 5 a 8 atomes de carbone éventuellement
substitué,
* un radical aryle contenant de 6 & 12 atomes de carbone éventuellement
substitué, de préférence phényle ou dichlorophényle,
* une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant de 5 a 14 atomes de
carbone et une partie aryle contenant de 6 'é 12 atomes de carbone,
éventuellement substituée sur la partie aryle par des halogénes, des alkyles et/ou
des alkoxyles contenant de 1 a 3 atomes de carbone,

- les symboles Z sont semblables ou différents et représentent :
* un groupement R! et/ou R?,
* un radical hydrogéne,
* etfou un groupement organofonctionnel réticulable, de préférence un
groupement époxy fonctionnel, acrylate fonctionnel, oxétane fonctionnel et/ou
dioxolane fonctionnel ou alcényléther fonctionnel, relié au silicium du
polyorganosiloxane par lintermédiaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20
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atomes de carbone et pouvant contenir au moins un hétéroatome , de préférence
I'oxygéne,

* avec l'un au moins des symboles Z représentant un groupement organique
fonctionnel réticulable.

On peut également citer a titre d'exemple de résine époxy silicone susceptible
d'’étre utilisée dans le cadre de linvention celles décrites dans la demande de brevet
WO 02/42388 (« silicone B »), ou bien encore celles commercialisées par la société
Bluestar Silicones sous la dénomination SILCOLEASE® UV 200 (gamme « polyméres»).

Le systéme modulateur d'adhérence compris dans le vernis utilisé dans le cadre
de linvention va permettre un détachement contrOlé de l'adhésif (colle caoutchouc)
lorsqu'on déroulera la bobine de film. Les modulateurs d'adhérence peuvent étre des
résines ou polymeéres linéaires silicones portant des fonctions vinyle, époxy, vinyléther,
etc. Les groupements réactifs vont permettre aux résines du modulateur de se lier au
«réseau» de silicone. Ces additifs sont décrits par exemple dans la demande de brevet
FR-A-2 825 713,

A titre d'exemple de systéme modulateur d'adhérence susceptible d’étre utilisé
dans le cadre de linvention, on peut citer les produits commercialisés par la société
Bluestar Silicones sous la dénomination SILCOLEASE® UV 200 (gamme « additifs
decontrdledel’adhérence»).

La polymérisation et/ou réticulation par photoactivation est généralement initiée
en présence d'un photoamorceur incorporé dans la matrice silicone. L'amorceur utilisé,
généralement un photoamorceur cationique, libére un acide fort sous irradiation. Ce
dernier catalyse la réaction de polymérisation cationique des groupements
fonctionnels. 1l est entendu que tout photoamorceur cationique actif sous U.V peut
convenir selon l'invention. A titre d’exemple de photoamorceursusceptible d'étre utilisé
dans le cadre de linvention, on peut citer les sels d'onium et en particulier ceux décrits
dans les brevets US-A-4 026 705, US-A-4 032 673, US-A-4 069 056, US-A-4 136 102,
US-A-4 173 476 et dans la demande de brevet EP-A-562 897, les produits
commercialisés par la société Evonik sous la dénomination TEGO® PC, ou bien encore
les praduits commercialisés par la société Bluestar Silicones sous la dénomination
SILCOLEASE® UV 200® (gamme « catalyseursetadditifs»).

Dans un mode de réalisation de linvention, le vernis comprend un ou plusieurs
résines époxy silicone et un ou plusieurs systémes modulateurs d'adhérence, dans
les proportions respectives mentionnées ci-dessus.

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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De préférence, le vernis est enduit sur I'une des faces du support a raison
denviron 0,1 a environ 5 g/m’ de surface traitée. Ces quantités dépendent bien
évidemment de la nature du support et des propriétés anti-adhérentes recherchées. De
maniére encore plus préférée, la quantité de vernis déposée sur le support est
d'environ 0,4 a environ 2,5 g/m?, en particulier d’environ 0,5 a environ 1,5 g/m?

De préférence, le support est traité plasma ou Corona avant I'application du
vernis.

Le vernis est appliqué sur la couche support en mettant en ceuvre des techniques bien

connues d’enduction, comme par exemple et a titre indicatif les technologies d’enduction par
gravure, directe ou indirecte (rouleau doseur poreux), par rideau, ou filiere ( « filiére
d’enduction en forme de fente » ), par flexographie, ou encore par enducteur multi rouleaux
(par exemple quatre, cing ou six rouleaux). Puis le vernis est réticulé par photopolymérisation
cationique sous rayonnement ionisant. Cette technique de photopolymérisation présente
I'avantage, par rapport a la technique de polymérisation thermique ou de photopolymérisation
radicalaire, de ne pas nécessiter de solvants (avantage économique et environnemental), ni de
gaz inerte (avantage environnemental car moins de déchet et facilité d'utilisation).

Une fois le vernis réticulé, on applique sur l'autre face du support, via un
enducteur positionné en série, la colle caoutchouc telle que définie ci-dessus.

Le caoutchouc naturel utilisé dans la colle caoutchouc peut provenir de n'importe
quel pays producteur de caoutchouc naturel, tel que par exemple la Thailande,
IIndonésie, la Malaisie, I'Inde, le Vietnam, la Chine ou I'Afrique occidentale. Les grades
TSR (Spécification technique du caoutchouc) pourront étre par exemple les 5L, 5, 10, 20 et
50 ou les grades CV (« viscosité stabilisée » ), tels que les LV 45 ,CV 50, LV 55 ou CV
55, LV 60 ou CV 60, LV 65 ou CV 65, ou CV 70, ayant subi, ounon, un ou plusieurs
cycles de mastication.

Les composants caoutchouteux ou encore élastomériques sont choisis de
maniére a conduire a un mélange caoutchouteux possédant un indice Mooney de 20 a 80

selon la norme NF ISO 289-1, et de préférence de 30 & 60.

Le caoutchouc synthétique susceptible d’étre utilisé dans la colle caoutchouc est
avantageusement choisi parmi un polyisopréne synthétique (PI), un styréne butadiéne
(SBR), un copolymére d'isobutyléne-isopréne (IIR, « isobutylene isoprene rubber » en
anglais), un copolymére styréne-éthyléne-butyléne-styréne (SEBS) ; un copolymére
styréne-éthyléne-propyléne-styréne (SEPS) ; un copolymére styréne-butadiéne-styréne

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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(SBS) ; un copolymeére styréne-isopréne-styréne (SIS) ; un SIS asymétriqué, un dérivé
vinylique, hydrogéné ou non, de SIS; un copolymére styréne-isopréne-butadiéne-
styréne (SIBS) ; un copolymére styréne-isobutyléne-styréne (SiBS) ; un copolymére
éthyléne-styréne (ES) ; et les mélanges de ces copolyméres avec ou sans caoutchouc
naturel. '

Lorsque la colle caoutchouc comprend un mélange de caoutchouc(s) naturel(s)
et de caoutchouc(s) synthétique(s), le(s) caoutchouc(s) naturel(s) représente(nt) au
moins 50% en masse, par exemple au moins 60% en masse, au moins 70% en masse,
ou au moins 80% en masse, de la masse totale de la colle. |

La résine tackifiante utilisée dans la colle caoutchouc est avantageusement une
résine thermoplastique, de faible masse moléculaire, naturelle ou synthétique, ou non
hydrogénée, hydrogénée totalement ou partiellement ou en mélange, de préférence en
C5 ou C9 ou un mélange de C5/C9, une dioléfine cyclique (C5),, ou encore un dérivé
de la colophane (colophane polymérisée, hydrogénée, estérifiée ou encore dismutée)

L'agent plastifiant susceptible d'étre utilisé dans la colle caoutchouc est
avantageusement une huile plastifiante ou une résine plastifiante de préférence 2
caractére faiblement polaire, apte a plastifier des élastoméres, hotamment
thermoplastiques. A température ambiante (23°C), ces huiles, plus ou moins
visqueuses, sont des liquides. Par exemple, I'huile plastifiante est choisie dans le
groupe constitué par les huiles paraffiniques, naphténiques, ou aromatiques.

L'agent antivieillissement susceptible d’étre utilisé dans la colle caoutchouc est tel
que défini ci-dessus.

Avantageusement, le réticulant utilisé dans la colle caoutchouc de l'invention est
un réticulant isocyanate, notamment un réticulant isocyahéte aliphatique ou un
réticulant isocyanate alicyclique. A titre d’exemple de réticulant isocyanate aliphatique,
on peut citer un diisocyanate aliphatique, comme I'hexaméthyléne diisocyanate ; un
trimeére d’un tel diisocyahate ; un triisocyanate aliphatique ; ainsi qu’un polymére issu
de ces monomeéres homo- ou copolymérisés, ou issu de I'addition d’un polyol ou d’une
polyamine avec un ou plusieurs de ces monomeres, le polyol ou la polyamine pouvant
étre un polyéther, un polyester, un polycarbonate, ou un polyacrylate. A titre
d’exemple de réticulant isocyanate alicyclique susceptible d’étre utilisés dans le cadre
de linvention, on peut citer un diisocyanate alicyclique, comme le 3-isocyanatométhyi-
3,5,5-triméthylcyclohexyl isocyanate (plus connu sous le nom disophorone
diisocyanate ou IPDI) ou le diphénylméthane diisocyanate hydrogéné ; un trimére d'un
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tel diisocyanate ; un triisocyanate alicyclique ; ainsi quun polymére issu de ces
monomeéres homo- ou copolymé‘risés, ou issu de laddition d‘un polyol ou d‘une
polyamine avec un ou plusieurs de ces monomeéres, le polyol ou la polyamine pouvant
étre un polyéther, un polyester, un polycarbonate, ou un polyacrylate.

D'autres familles de réticulants peuvent également étre utilisées de maniére
avantageuse. A titre d'exemple, nous pouvons citer les polyaziridines, les
polycarbodiimides ou encore les sels d’aluminium.

Dans un mode de réalisation de l'invention plusieurs couches de colle caoutchouc
sont appliquées ; il va de soi que dans ce cas de figure au moins l'une des couches
contient un réticulant. |

Lorsque la colle caoutchouc ne contient pas de réticulant, le support est revétu
d’une couche de primaire d’accrochage, typiquement d’une epausseur d’environ 1 pm,’
avant | apphcatlon de ladite colle.

D'autres additifs peuvent étre utilisés tels que des retardateurs de flamme, des
charges (talc, carbonate de calcium, etc.), des colorants, etc.

La colle caoutchouc utilisée dans le cadre de la présente invention posséde un

-module élastique G’ qui, mesuré a 1 Hz sur une plage de température allant de 0°C a

50°C, a des valeurs inférieures ou égales 3 3.10° Pa, de préférence inférieures ou
égales a 10° Pa, de préférence encore inférieures ou égales a 8.10* Pa. La mesure du
module élastique G’ est effectuée selon la norme ISO 6721-1. Une telle mesure peut
étre effectuée a l'aide d’un rhéomeétre a déformation imposée, comme |‘appareil
commercialisé sous la dénomination RDA II par la société RHEOMETRIC SCIENTIFIC
(TA INSTRUMENT). L’expression « module élastique G’ qui, mesuré a 1 Hz sur une
plage de température allant de 0°C & 50°C, a des valeurs inférieures ou égales a 3.10°
Pa » signifie, comme cela est bien connu de 'homme du métier, que G’ a les valeurs
requises sur au moins une partie de la plage de température susmentionnée, par
exemple a 0°C, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C et/ou 50°C.
~ La colle est avantageusement enduite sur le support, en une ou plusieurs
couches, & raison de environ 0,5 & environ 25 g/m?, de préférence 3 raison de environ
0,5 a environ 20 g/m?, de préférence encore a raison de environ 2 a environ 20 g/m?.
De préférence, le support est traité plasma ou Corona avant |'application de la
colle. L’application de la colle est réalisée en mettant en ceuvre les techniques
d’enduction décrites ci-dessus pour le vernis, auxquelles peuvent étre ajoutées des
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technologies spécifiques d’enduction des colles caoutchoucs solvantées comme les
enductions « kiss-coat » ou « roll-over-roll ».

Selon un mode de réalisation de Iinvention, le film adhésif sensible a la pression
peut comprendre des motifs imprimés sur le support du film (préalablement a
I'enduction du vernis et de la colle). L'encre susceptible d’étre utilisée pour I'impression
peut étre une encre a base solvant (essence, toluéne, acétate d'éthyle etc.), eau, ou
encore sans solvant réticulable UV ou par faisceau d’électrons. |

Les encres sont principalement constituées de résines ou d'un mélange de
résines qui peuvent étre cellulosiques (par exemple nitrocellulosiques d’éthylcellulose,.
d’acétobutyrate ou d’acétoproprionate de cellulose) alkydes, polyester, polyuréthanes,
maléiques, polyamides, vinyliques, acryliques, cétoniques, époxydigues, des polyesters
insaturés, des polyols acrylés ou non, des résines époxydes, phénoxydes, des éthers
de vinyle etc. ‘

De préférence, le support est traité plasma ou Corona avant l'application de
I'encre. L'encre est appliqué sur le support au moyen de techniques bien connues
d’enduction. Nous pouvons citer a titre d’exemple, sans limitation, les technologies
d’enduction par flexographie, sérigraphie, héliographie, offset, jet printing, etc.

Les guantités d’encre s'échelonnent le plus souvent entre environ 0,1 et environ
5 g/mz. Elles sont le plus souvent comprises entre environ 0,5 et environ 1,5 g/m?. Le
film adhésif sensible a la pression ainsi obtenu a une épaisseur généralement comprise
entre environ 20 um et environ 150 pm, de préférence entre environ 20 um et environ
110 pm. Le support représente généralement entre 60% et 95% de ['épaisseur totale
du film.

Le film adhésif sensible a la pression selon l'invention posséde, avant application
sur une surface a protéger, une force de décollement, mesurée selon la norme AFERA
5001 (pelage a 180° et vitesse de pelage de 300 mm/min), dans la gamme de 40 a
400 cN/cm. Apres application sur la surface a protéger, le film de protection posséde
une force de décollement (mesurée par dynamomeétrie selon un protocole adapté de la
norme AFERA 5001, avec une vitesse de pelage de 300 mm/min) dans la gamme de 20
a 600 cN/cm, de préférence de 50 a 400 cN/cm.

Le film adhésif sensible a la pression selon l'invention est donc particuliérement
adapté a la protection temporaire de surfaces, notamment la protection temporaire de
surfaces métalliques nues ou peintes, de plaques plastiques, de stratifiés, de
moquettes, de profilés plastiques, de surfaces plastiques vernies, de verre. Il est
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typiquement enroulé sur des bobines de largeur comprise entre 950mm et 2700mm, et
de longueur comprise entre 250m et 2500m. Ledit film adhésif sensible a la pression
présente notamment les avantages techniques suivants :

- il est écologique (pas d’utilisation de solvant lors de I'enduction du vernis sur le
support) ; ,

- il se déroule & moindre bruit par rapport a des produits de méme épaisseur et de
méme masse adhésive : le bruit au déroulement (mesuré entre 0 et 200m/min) est
inférieur & 85 dB, ce qui répond au critere fixé dans la directive européenne n°
2003/10/CE relative a la protection des travailleurs exposés au bruit.

Il est connu que'la réaction de polymérisation d’un vernis par photoréticulation
cationique dure plus longtemps que la polymérisation par photoréticulation radicalaire. -
On pouvait donc s'attendre a ce que, du fait de la réticulation incompléte du vernis au
moment de son association en série avec I'adhésif, ce dernier réagisse ou interpénétre
avec la colle caoutchouc, elle-méme réactive via son réticulant, lorsque le film est
enroulé sur une bobine, et géneére de la pollution ou un phénoméne de blocage
(« blocking ») lors du déroulement du film, rendant le film inutilisable pour la
protection de surface. Or, contre toute attente, il s'avére que le fait de réticuler le
vernis par photopolymérisation cationique ne pénalise pas la bonne cohésion du vernis
et l'accroche du vernis sur I'endos du film, ne génére pas de pollution vis-a-vis de
I'adhésif et ne génére pas de réaction entre les deux systémes (colle et vernis), ce qui
permet d’enduire en ligne le vernis réticulable par voie cationique et la colle réactive.

Selon un autre aspect, 'invention concerne l'utilisation du film adhésif sensible a
la pression conforme a linvention pour la protection temporaire de surfaces,
notamment métalliques, qu’elles soient nues ou peintes.

Selon un autre aspect, l'invention concerne un procédé de protection temporaire
d’'une surface métallique, nue ou peinte, qui consiste a appliqguer un film adhésif
sensible a la pression tel que défini ci-dessus sur ladite surface.

Linvention concerne également, selon un autre aspect, un procédé de découpe
ou de pergcage par faisceau laser d’'une tole métallique qui comprend une étape de
protection de ladite tole métallique par un film adhésif sensible a la pression conforme
a linvention. Dans un mode de réalisation de cet aspect de l'invention, la t6le est une
tble en acier, notamment en acier inoxydable, ou une téle en aluminium ou alliage
d’aluminium ou en cuivre ou en laiton.
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L'invention est illustrée par les exemples ci-aprés, donnés a titre purement
indicatif.

Exemple 1 : film adhésif composé d’'un support tricouche enduit caoutchouc
On a préparé un film d'épaisseur 87 pm noir/blanc a I'aide d'un équipement de
co-extrusion trois couches, par soufflage. On a ainsi introduit :
- dans l'extrudeuse n°1, un mélange 90/10 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7 et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N
(Polytechs) ;
- dans I'extrudeuse n°2, un mélange 82/16/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant blanc (TiO,), le CL8000
(A. Schulman), et d'anti-oxydant Polybatch UV1952 (A. Schulman) ; et
- dans l'extrudeuse n°3, un mélange 86/12/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant noir (Noir de carbone), le
1423HF1 (A. Schulman), et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N (Polytechs).
Un agent d'aide a I'extrusion, le mélange maitre POLYBATCH® NATURAL AMF
705 HF (A. Schulman), a été utilisé pour faciliter I'extrusion.
Le film extrudé ainsi obtenu présente une épaisseur de 87 um, une brillance de
50 mesurée selon la norme ASTM2457. Les surfaces destinées a étre en contact avec
la couche adhésive et la couche vernis ont ensuite été traitées Corona.
Une composition adhésive a par ailleurs été préparée en mélangeant dans
l'essence :
¢ 43% en poids de caoutchouc naturel (viscosité Mooney 45) ;
* 52% en poids de résine tackifiante C5 ;
» 1,5% en poids d'agent anti-oxydant ;
¢ 0,5% en poids d'agent anti-vieillissement :
¢ 3% en poids de réticulant isocyanate ;
la composition ainsi obtenue ayant une Tg de 250°K, déterminée par Analyse
Mécanique Dynamique (DMA, systéme ARES en mode plan-plan, selon un balayage en
température de -193°K a 423°K avec une rampe en température de 5°K/min).
Une composition de vernis a par ailleurs été préparée en mélangeant :
s 50 parties en poids de poly 200 (Bluestar Silicones),
» 50 parties en poids d'agent Control Release RCA 251 (Bluestar Silicones),

Date Recue/Date Received 2023-07-07
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e 3 parties en poids de photoamorceur cata 211 (Bluestar Silicones).

La composition de vernis a été enduite en ligne a 100m/min, sur l'une des faces
du film support dans les conditions normales connues de I'homme du métier, et
réticulée a l'aide d’une lampe a mercure de 200W/cm, de maniére a obtenir un dépot
sec de 0,8 g/m2, équivalent & une épaisseur de 0,8 microns. Puis la composition
adhésive a été enduite, toujours en ligne, sur l'autre face du film support dans les
conditions normales connues de I'hnomme du métier, de maniére a obtenir un dép6t sec

de 12 g/m2, équivalent a une épaisseur de 12 microns.

Exemple comparatif 1 : film adhésif composé d’un support tricouche enduit
caoutchouc

On a répété le protocole de I'exemple 1 mais en utilisant comme vernis une
composition de type polyvinyl octadécyl carbamate, de- maniére a obtenir un dép6t sec
de 0,05g/m=2,

Exemple 2 : film adhésif composé d’un support tricouche enduit caoutchouc

On a répété le protocole de 'exemple 1 mais en utilisant la composition de vernis
suivante : ‘ |
» 90 parties en poids de poly 200 (Bluestar Silicones),

» 10 parties en poids d’agent Control Release RCA 251 (Bluestar Silicones),
» 3 parties en poids de poids de photoamorceur cata 211 (Bluestar Silicones).

Comme dans lI'exemple 1, la composition de vernis a été enduite en ligne a
100m/min, sur I'une des faces du film support dans les conditions normales connues
de I'homme du métier, et réticulée & I'aide d'une lampe & mercure de 200W/cm, de
maniére a obtenir un dépot sec de 0,8 g/m2, équivalent a une épaisseur de 0,8
microns.

Les propriétés des films des exemples 1 et 2 et de I'exemple comparatif 1 sont
rapportées dans le tableau 1.
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Tableau 1
Exemple 1 Exemple 2 Ex. comp. 1

Dépdt (g/m?2) 0,8 0,8 0,05
Bruit (dB) a 100m/min

81,5 83,5 95,5
sur 1000 mm de laize
Force de décollement

114 121 109
sur endos (cN/cm)
PAL/A 5001 (cN/cm) 97 91 84
Force de décollement

184 182 183
sur Inox 2B (cN/cm) v

Les films adhésifs sensibles a la pression selon Iinvention possédent une force de
décollement initiale sur leur endos comparable au témoin (mesure par dynamométre
de type Instron a 300 mm/min et 180°, protocole adapté de la norme AFERA 5001 :
application du film testé sur un échantillon d’endos du film, I"échantillon est ensuite
laissé sous atmosphére contrdlée pendant 1h avant la mesure). Les résultats obtenus
montrent qu’il n'y a pas eu de poliution de la colle par le vernis.

Les films adhésifs sensibles a la pression selon linvention possédent également
une force de décollement initiale sur inox 2B comparable au témoin (mesure par
dynamométre de type Instron & 300 mm/min et 180°, proi:ocole adapté de la norme
AFERA 5001 : application du film testé sur une plaque en inox a l'aide d’'une calandre,
la plaque est ensuite laissée sous atmosphére contrflée pendant 1h avant la mesure).
Les films adhésifs sensibles a la pression selon l'invention possédent par ailleurs une
force de décollement PAL/A (mesure par dynamomeétre de type Instron a 300 mm/min
et 180°, selon le protocole de la norme AFERA 5001) qui est comparable au témoin.
Les résultats obtenus confirment qu’il n'y a pas eu de pollution de la colle par le vernis.

Le bruit, lors du déroulement des bobines, a été mesuré a une vitesse de
déroulement de 100 m/min (bobine de 1000 mm de laize) a l'aide d’'un sonométre
CIRRUS Optimus CR 162C. On constate une nette réduction du bruit pour les films
conformes a linvention : moins de 85 dB pour le film adhésif des exemples 1 et 2
contre plus de 95 dB pour la bobine témoin (exemple comparatif 1).
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Exemple 3 : film adhésif composé d’'un support tricouche enduit caoutchouc

On a préparé un film d'épaisseur 87 pm noir/blanc a I'aide d'un équipement de
co-extrusion trois couches, par soufflage. On a ainsi introduit :

- dans l'extrudeuse n°1, un mélange 98/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7 et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N
(Polytechs) ;

- dans I'extrudeuse n°2, un mélange 82/16/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant blanc (TiO,), le CL8000
(A. Schulman), et d'anti-oxydant Polybatch UV1952 (A. Schulman) ; et

- dans l'extrudeuse n°3, un mélange 86/12/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant noir (Noir de carbone), le
1423HF1 (A. Schulman), et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N (Polytechs).

Un agent d'aide a I'extrusion, le mélange maitre POLYBATCH® NATURAL AMF
705 HF (A. Schulman), a été utilisé pour faciliter I'extrusion.

Le film extrudé ainsi obtenu présente une épaisseur de 87 pm et une brillance
de 67 mesurée selon la norme ASTM2457. Les surfaces destinées a étre en contact
avec la couche adhésive et la couche vernis ont ensuite été traitées Corona.

On a répété le protocole de I'exemple 2 mais en enduisant, toujours en ligne,
la face externe du film d'une encre nitrocellulosique bleue a 0,8g/m? en flexographie,
préalablement a l'application du vernis qui a ensuite été réticulé sous UV de maniére a

obtenir un dép6t sec de 2,5 g/m?, équivalent a une épaisseur de 2,5 microns.

Exemple comparatif 3 : film adhésif composé d'un support tricouche enduit
caoutchouc

On a répété le protocole de I'exemple 3 mais en utilisant comme vernis une
composition de type polyvinyl octadécyl carbamate, de maniére a obtenir un dép6t sec
de 0,05g/m?, équivalent a une épaisseur de 0,05 micron.

Les propriétés des films de l'exemple 3 et de I'exemple comparatif 3 sont
rapportées dans le tableau 2.

Date Recue/Date Received 2023-07-07
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Tableau 2
Exemple 3 Ex. comp. 3
Dépot (g/m2) 2,5 0,05
Bruit (dB) @ 100m/min sur
77,5 113
200 mm de laize
Force de déroulement a
16 100
100 m/min (cN/cm)
PAL/A 5001 (cN/cm) 149 138
Force de décollement sur
190 200
Inox 2B (cN/cm)

Le film adhésif sensible a la pression de I'exemple 3 possede une force de
déroulement initiale a 100 m/min nettement améliorée par rapport au témoin (mesure
a 100 m/min a l'aide de I'appareillage Lefebure "Force de déroulement” avec capteur
FN 3148 N° 1294 et indicateur type électronique M210 N° 833 inspiré de la norme
européenne NF EN 12026).

Le film adhésif sensible a la pression de l'exemple 3 posséde‘une force de
décollement initiale sur Inox 2B et un PAL/A 5001 comparables au témoin (mesure
comme indiqué a I'exemple 2). Les résultats obtenus montrent qu'il n'y a pas eu de
pollution de la colle par le vernis.

Le bruit, lors du déroulement des bobines, a été mesuré a une vitesse de
déroulement de 100 m/min (bobine de 200mm de laize) a l'aide d’un sonométre
CIRRUS Optimus CR 162C. On constate une nette réduction du bruit pour le film
conforme a l'invention : moins de 80 dB pour le film adhésif de 'exemple 3 contre plus

de 110 dB pour la bobine témoin (exemple comparatif 3).

Exemple 4 : film adhésif composé d’un support tricouche enduit caoutchouc
On a préparé un film d’épaisseur 54 um incolore & I'aide d'un équipement de co-

extrusion trois couches, par soufflage (blown). On a ainsi introduit :

- dans l'extrudeuse n°1, un mélange 98/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de

densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7 et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N

(Polytechs) ; '
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- dans l'extrudeuse n°2, un mélange 98/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, et d’anti-oxydant Polybatch UV1952 (A.
Schulman) ; et

- dans I'extrudeuse n°3, un mélange 98/2 en poids de pelyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N
(Polytechs).

Un agent daide a Iexrusion, le mélange maitre « adjuvants
auxiliaires de fabrication » POLYBATCH® NATURAL AMF 705 HF (A.Schulman),
a été utilisé pour faciliter I'extrusion.

Le film extrudé ainsi obtenu présente une épaisseur de 54 um et une brillance de
75 telle que mesurée selon la norme ASTM2457. Les surfaces destinées & étre en
contact avec la couche adhésive et la couche vernis ont ensuite été traitées Corona.

Une composition adhésive a par ailleurs été préparée en mélangeant dans
l'essence :

» 48% en poids de caoutchouc naturel (viscosité Mooney 45),

e 33% en poids de résine tackifiante C5,

¢ 12% en poids d'une huile paraffinigue comme agent plastifiant,
¢ 1,5% en poids d’agent anti-oxydant,

= 1,5% en poids d'agent anti-vieillissement

¢ 4% en poids de réticulant isocyanate,

la composition ainsi obtenue ayant une température de transition vitreuse égale a
251°K, déterminée par DMA (systéme ARES en mode plan-plan, selon un balayage en
température de -193°K a 423°K avec une rampe en température de 5°K/min).

Une composition de vernis a par ailleurs été préparée en mélangeant :

« 50 parties en poids de poly 205 (Bluestar Silicones),
» 50 parties en poids d‘agent Control Release RCA 251 (Bluestar Silicones).

La composition de vernis a été enduite en ligne a 100m/min, sur l'une des faces
du film support dans les conditions normales connues de I'homme du métier, réticulée
a l'aide d'une lampe & mercure de 200W/cm, de maniére a obtenir un dépdt sec de
1 g/m2, équivalent a une épaisseur de 1 micron. Puis, la composition adhésive a été
enduite, toujours en ligne, sur l'autre face du film support dans les conditions normales
connues de I'homme du métier, de maniére a obtenir un dépdt sec de 8 g/m2,

équivalent a une épaisseur de 8 microns.

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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Exemple Comparatif 4 : film adhésif composé d'un support tricouche enduit

caoutchouc

On a répété le protocole de I'exemple 4 mais en utilisant comme vernis une
composition de type polyvinyl octadécyl, de maniére & obtenir un dépdt sec de
0,05g/m2, équivalent a une épaisseur de 0,05 micron.

Les propriétés des films de l'exemple 4 et de l'exemple comparatif 4 sont

rapportées dans le tableau 3.

Tableau 3
Exemple 4 Ex. comp. 4
Dép6t (g/m?2) 1 0,05
Bruit (dB) a 100m/min sur
80 96
200 mm de laize
PAL/A 5001 (cN/cm) 130 115

Le film adhésif sensible & la pression de I'exemple 4 posséde une force de
décollement initiale PAL/A 5001 comparable au témoin (mesure comme indiqué a
lexemple 2). Le bruit, lors du déroulement des bobines, a été mesuré 3 une vitesse de

déroulement de 100 m/min (bobine de 200 mm de laize) a l'aide dun sonométre
CIRRUS Optimus CR 162C. On constate une nette réduction du bruit pour le film

conforme a linvention : 80 dB pour le film adhésif de I'exemple 4 contre 96 dB pour la
bobine témoin (exemple comparatif 4).

Exemple 5 : film adhésif composé d’un support tricouche enduit caoutchouc
On a préparé un film bleu d'épaisseur 67 pm a l'aide d'un équipement de co-

extrusion trois couches, par soufflage. On a ainsi introduit :

- dans ['extrudeuse n°1, un mélange 98/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de

densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7 et d'un mélange maitre antibloquant ABPE SON

(Polytechs) ;

- dans I'extrudeuse n°2, un mélange 93/5/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de

densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d’un agent colorant bleu, le Polybatch blue

4025 (A. Schulman) et d'anti-oxydant Polybatch UV1952 (A. Schulman) ; et

- dans I'extrudeuse n°3, un mélange 98/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de

densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N

(Polytechs).

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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Un agent daide a [I'extrusion, le mélange maitre « adjuvants
auxiliaires de fabricaion » POLYBATCH® NATURAL AMF 705 HF (A
Schulman), a été utilisé pour faciliter 'extrusion.

Le film extrudé ainsi obtenu présente une épaisseur de 67 um et une brillance de
70 telle que mesurée selon la norme ASTM2457. Les surfaces destinées a étre en
contact avec la couche adhésive et la couche vernis ont ensuite été traitées Corona.

Une composition adhésive a par ailleurs été préparée en mélangeant dans
l'essence :

48% en poids de caoutchouc naturel (viscosité Mooney 45),

s 33% en poids de résine tackifiante C5,

¢ 12% en poids d'une huile paraffinigue comme agent plastifiant,
s 1,5% en poids d’agent anti-oxydant,

e 1,5% en poids d'agent anti-vieillissement,

e 4% en poids de réticulant isocyanate,

la composition ainsi obtenue ayant une température de transition vitreuse égale a
243°K, déterminée par DMA (systéme ARES en mode plan-plan, selon un balayage en
température de -193°K a 423°K avec une rampe en température de 5°K/min).

Une composition de vernis a par ailleurs été préparée en mélangeant :

o 100 parties en poids de poly 204 (Bluestar Silicones),
» 1 partie en poids de photoamorceur cata 243 (Bluestar Silicones).

La composition de vernis a été enduite en ligne avant I'adhésif & 100m/min, sur
le film support dans les conditions normales connues de 'homme du métier, et
réticulée a I'aide d’'une lampe a mercure de 200W/cm, de maniére a obtenir un dépot
sec de 0,6 g/m2, équivalent a une épaisseur de 0,6 microns.

La composition adhésive a été enduite sur le film support dans les conditions
normales connues de I'homme du métier, de maniére a obtenir un dép6t sec de

8 g/m2, équivalent a une épaisseur de 8 microns.

Exemple Comparatif 5 : film adhésif composé d'un support tricouche enduit
caoutchouc

On a répété le protocole de I'exemple 5 mais en utilisant comme vernis une
composition de type polyvinyl octadécyl carbamate, de maniére & obtenir un dépot sec
de 0,05g/m2, correspondant a une épaisseur de 0,05 micron.

Date Regue/Date Received 2023-01-27
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Les propriétés des films de I'exemple 5 et de l'exemple comparatif S sont
rapportées dans le tableau 4.

Tableau 4
Exemple 5 Ex. comp. 5
Dépot (g/m?) 0,6 0,05
Bruit (dB) a 100m/min
77 95
sur 200 mm de laize
PAL/A 5001 (cN/cm) 130 cN/cm 115 cN/em

Le film adhésif sensible a la pression posséde une force de décollement initiale
PAL/A 5001 comparable au témoin (mesure comme indiqué a I'exemple 2). Le bruit,
lors du déroulement des bobines, a été mesuré a une vitesse de déroulement de 100
m/min (bobine de 200 mm de laize) a I'aide d’un sonométre CIRRUS Optimus CR 162C.
On constate une nette réduction du bruit pour les films conformes a I'invention : 77 dB
pour le film adhésif de I'exemple 5 contre 95 dB pour la bobine témoin (exemple
comparatif 5).

Exemple 6 : film adhésif composé d’'un support tricouche enduit caoutchouc

On a préparé un film d'épaisseur 87 um noir/blanc a l'aide d'un équipement de
co-extrusion trois couches, par soufflage. On a ainsi introduit :
- dans l'extrudeuse n°1, un mélange 90/10 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7 et d’'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N
(Polytechs) ;
- dans I'extrudeuse n°2, un mélange 82/16/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant blanc (TiO,), le CL8000 (A.
Schulman), et d’anti-oxydant Polybatch UV1952 (A. Schulman) ; et
- dans I'extrudeuse n°3, un mélange 86/12/2 en poids de polyéthyléne radicalaire de
densité 0,924 et d'indice de fluidité 0,7, d'un agent colorant noir (Noir de carbone), le
1423HF1 (A. Schulman), et d'un mélange maitre antibloquant ABPE 50N (Polytechs).
Un agent daide a [lextrusion, le mélange maitre « adjuvants

auxiliaires de fabrication » POLYBATCH® NATURAL AMF 705 HF (A. Schulman),
a été utilisé pour faciliter 'extrusion.

Date Regue/Date Received 2023-01-27



ca 02990340 2017~12-20

WO 2016/207552 PCT/FR2016/051534
25

Le film extrudé ainsi obtenu présente une épaisseur de 87 pm, une brillance de
50 mesurée selon la norme ASTM2457. Les surfaces destinées a étre en contact avec
la couche adhésive et la couche vernis ont ensuite été traitées Corona.
Une composition adhésive a par ailleurs été préparée en mélangeant dans I'essence :
5 . 24% en poids de caoutchouc naturel (viscosité Mooney 45),
24% en poids de caoutchouc synthétique SIBS,
24% en poids de résine tackifiante C5,

21% en poids d’une huile paraffinique comme agent plastifiant,

1,5% en poids d’agent anti-oxydant,
10

1,5% en poids d’agent anti-vieillissement

4% en poids de réticulant isocyanate.

La composition ainsi obtenue a une température de transition vitreuse égale a
240°K, déterminée par DMA (systéme ARES en mode plan-plan, selon un balayage en
température de -193°K & 473°K avec une rampe en température de 5°K/min) et un

15  module élastique G’, mesuré a 20°C, égal & 7,5.10* Pa.

 Une composition de vernis a par ailleurs été préparée en mélangeant :

40 parties en poids de poly 204 (Bluestar Silicones),

40 parties en poids de poly 201 (Bluestar Silicones),

10 parties en poids d'agent Control Release RCA 251 (Bluestar Silicones),

10 parties en poids d’agent Control Release RCA 200 (Bluestar Silicones),

3 parties en poids de poids de photoamorceur cata 211 (Bluestar Silicones).

La composition de vernis a été enduite en ligne @ 100m/min, sur l'une des faces

20

du film support dans les conditions normales connues de I'homme du métier, réticulée
a l'aide d'une lampe & mercure de 200W/cm, de maniére a obtenir un dépét sec de

25 1 g/m2, équivalent a une épaisseur de 1 micron. Puis, la composition adhésive a été
enduite, toujours en ligne, sur l'autre face du film support dans les conditions normales
connues de I'homme du métier, de maniére a obtenir un dépét sec de 12 g/m?,
équivalent a une épaisseur de 12 microns.

30 Exemple Comparatif 6 : film adhésif composé d’un support tricouche enduit
caoutchouc ,
On a répété le protocole de Fexemple 6 mais en utilisant comme vernis une

composition de type polyvinyl octadécyl, de maniére a obtenir un dépdt sec de
0,05g/m2, équivalent a une épaisseur de 0,05 micron.
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Les propriétés des films de l'exemple 6 et de l'exemple comparatif 6 sont
rapportées dans le tableau 5.

Tableau 5
Exemple 6 . Ex. comp. 6
Dépot (g/m2) 1 0,05
Bruit (dB) & 100m/min sur
81 100
2500 mm de laize
PAL/A 5001 (cN/cm) 100 cN/cm : 100 cN/cm

Le film adhésif sensible a la pression de I'exemple 6 posséde une force de
décollement initiale PAL/A 5001 comparable au témoin (mesure comme indiqué a
I'exemple 2). Le bruit, lors du déroulement des bobines, a été mesuré a une vitesse de
dérouiement de 100 m/min (bobine de 2500 mm de laize et 1000m de long) a l'aide
d’'un sonomeétre CIRRUS Optim'us CR 162C. On constate une nette réduction du bruit
pour le film conforme a I'invention : 81 dB pour le film adhésif de I'exemple 6 contre
100 dB pour la bobine témoin (exemple comparatif 6), le bruit ambiant dans 'atelier
étant de 72dB avant le déroulement des bobines.
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REVENDICATIONS

1. Film adhésif sensible a la pression pour la protection temporaire de surfaces
métalliques qui comprend :

- un support comprenant au moins une couche de polyoléfine choisie parmi un
polyéthyléne basse densité radicalaire, un polyéthyléne linéaire, un polypropyléne, un
copolymere d'éthyléne et de propyléne, ou un mélange de ces composés,

- une colle caoutchouc enduite sur I'une des faces du support, et

- un vernis a base de silicone modifié époxy enduit sur l'autre face dudit support,
ladite colle caoutchouc ayant un module élastique G’ qui, mesuré a 1Hz sur une plage
de température allant de 0°C a 50°C, a des valeurs inférieures ou égales a 3.10° Pa, et
une température de transition vitreuse (Tg) supérieure a 230°K et étant obtenue par
mélange d’environ 5% a 40% en masse (extrait sec) d'une formulation contenant :

. 30 a 80% en masse d'un caoutchouc naturel ou d’'un mélange de caoutchouc(s)
naturel(s) et de caoutchouc(s) synthétique(s), ledit mélange comprenant au moins
50% en masse de caoutchouc(s) naturel(s) ;

. 5 a 60% en masse d’une ou plusieurs résine(s) tackifiante(s) ;

o 0 a 40% en masse d’un agent plastifiant ;

. >0 a 6% en masse d'un réticulant ; et

. 0 a 4% en masse d'un ou plusieurs agent(s) anti- vieillissement ;

dans un solvant hydrocarboné, étant entendu que la somme des différents constituants
de la formulation est égale @ 100% en masse ;

ledit vermnis comprenant :

. 100 parties en masse de résine époxy silicone ;

. 0-150 parties en masse d'un systéeme modulateur d’adhérence ;

. >0-20 parties en masse d'un photo-amorceur cationique ; et

. 0-20 parties en masse d’'un ou plusieurs additifs choisis parmi un agent anti-

mousse et des charges améliorant le glissant, la résistance a I'abrasion, et/ou
I'accrochage du vemis sur le film support ;

ledit film adhésif sensible a la pression ayant une largeur comprise entre 950 mm et
2700 mm.
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2. Film adhésif sensible a la pression selon la revendication 1, dans lequel ladite
au moins une couche de polyoléfine comprend, en outre, un ou plusieurs additifs
choisis parmi les agents matants ; les agents glissants ; les colorants ; les stabilisants
UV ; les barriéres UV ; les antioxydants ; et les agents antivieillissement.

3. Film adhésif sensible a la pression selon 'une des quelconque revendications 1
a 2, dans lequel le vernis est enduit sur le support a raison d’environ 0,1 a environ 5
g/m?,

4. Film adhésif sensible a la pression selon la revendication 3, dans lequel le vernis

est enduit sur le support a raison d’environ 0,4 a environ 2,5 g/m?.

5. Film adhésif sensible a la pression selon la revendication 3, dans lequel le vernis

est enduit sur le support a raison d’environ 0,5 a environ 1,5 g/m?.

6. Film adhésif sensible a la pression selon l'une quelconque des revendications 1
a 5, dans lequel la colle caoutchouc est enduite sur le support a raison d’environ 0,5 a
environ 25 g/m?,

7. Film adhésif sensible a la pression selon la revendication 6, dans lequel la colle
caoutchouc est enduite sur le support a raison d’environ 0,5 a environ 20 g/m?.

8. Film adhésif sensible a la pression selon la revendication 6, dans lequel la colle

caoutchouc est enduite sur le support a raison a raison d'environ 2 a environ 20 g/m?2.

9. Film adhésif sensible a la pression selon 'une quelconque des revendications 1
a 8, dans lequel la colle caoutchouc est obtenue a partir d'une formulation contenant :
. 35 a 75% en masse, du caoutchouc naturel ou du mélange de caoutchouc(s)
naturel(s) et de caoutchouc(s) synthétique(s), ledit mélange comprenant au moins
50% en masse de caoutchouc(s) naturel(s) ;

. 20 a 60% en masse de la ou plusieurs résine(s) tackifiante(s) ;
. 0 a 20% en masse de I'agent plastifiant ;

o >0 a 4% en masse du réticulant ; et

. 0 a 2% en masse de ou des agent(s) anti- vieillissement.
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10.  Utilisation d'un film adhésif sensible a la pression tel que défini dans l'une
quelconque des revendications 1 a 9 pour la protection temporaire de surfaces
métalliques.

11.  Procédé de protection d’une surface métallique qui consiste a appliquer un film
adhésif sensible a la pression tel que défini dans I'une quelconque des revendications 1
a 9 sur ladite surface.

12.  Procédé de découpe ou de percage par faisceau laser d'une tole métallique qui
comprend une étape de protection de ladite t6le métallique par un film adhésif sensible

a la pression selon l'une quelconque des revendications 1 a 9.

13.  Procédé selon la revendication 12, dans lequel la tole est une tole en acier, ou
une téle en aluminium ou alliage d‘aluminium.

14,  Procédé selon la revendication 13, dans lequel la tole est une téle en acier
inoxydable.
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