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proprictes de resistance au cheminement d’arc et a
I’¢érosion sous arc: d’un melange A, B ou C forme de:
s’agissant du melange A: Al: platine; et A2: au moins un
compose morganique A2.1 d’un metal a plusieurs degres
d’oxydation pris dans le groupe forme par V, Cr, Mn, Fe,
Co, N1 et Cu, dans lequel 1’atome de metal se trouve au
degré d’oxydation supé€rieur a zero, le plus bas possible
(en abréviation DOX min1); ou A3: une combinaison
d’au moins un compose 1mnorganique A2.1 avec au moins
un compose morganique A2.2 dans lequel I’atome de V,
Cr, Mn, Fe, Co, N1 ou Cu se trouve a un degre
d’oxydation superieur a DOX mini, s’agissant du
melange B: Bl: platine; et B2: au moins un compose
morganique B2.1 du cerium-IV ou du lanthane-III; ou
B3: une combinaison d’au momns un compose
morganique B2.1 avec au moins un compose
morganique B2.2 du titane-1V; s’agissant du melange C:
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A3 avec le constituant B2 ou B3; dans une composition
polyorganosiloxane D pour I’obtention d’un ¢lastomere
silicone, soit reticulant a tempéerature ambiante ou a la
chaleur par des réactions de polyaddition en présence
d’un catalyseur metallique, soit reticulant a température
¢levee sous 1'action de peroxyde(s) organiques(s).
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(57) The mvention concerns the use as additive for
improving properties of resistance to arc tracking and arc
erosion: of a mixture A, B or C formed by: concerning
mixture A: Al: platinum; and A2: at least an 1norganic
compound A2.1 of a metal with several degrees of
oxidation selected from the group formed by V, Cr, Mn,
Fe, Co, N1, and Cu, in which the metal atom 1s at a degree
of oxidation higher than zero, the least possible
(abbreviation: DOX min1); or A3: a combination of at
least an morganic compound A2.1 with at least an
inorganic compound A2.2 in which the atom of V, Cr,
Mn, Fe, Co, N1 or Cu 1s at a degree of oxidation higher
than DOX min1; concerning mixture B: B1 platinum; and
B2: at least an inorganic compound B2.1 of cerium-I1V or
of lanthanum-III; or B3: a combination of at least an
inorganic compound B2.1 with at least an 1norganic
compound B2.2 of titanium-IV; concerning mixture C3:
C1 platinum; and C2 a combination of constituent A2 or
A3 with the constituent B2 or B3, m a
polyorganosiloxane composition D for obtaining a
silicon elastomer, either cross-linkable at room
temperature or by heat by reactions of polyaddition in the
presence of a metal catalyst, or cross-linkable at high

temperature by the action of organic peroxide(s).
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I (54) Title: USE OF MIXTURES WITH BASE OF Pt AND OF TRANSITION METAL COMPOUNDS OTHER THAN Pt FOR
IMPROVING THE RESISTANCE TO ARC TRACKING AND TO ARC EROSION OF SILICON ELASTOMERS

(54) Titre: UTILISATION DE MELANGES A BASE DE Pt ET DE COMPOSE DE METAUX DE TRANSITION AUTRES QUE LE
| Pt POUR AMELIORER LES PROPRIETES DE RESISTANCE A L’ARC DES ELASTOMERES SILICONES

(57) Abstract

‘ The invention concerns the use as additive for improving properties of resistance to arc tracking and arc erosion: of a mixture A, B

or C formed by: concerning mixture A: Al: platinum; and A2: at least an inorganic compound A2.1 of a metal with several degrees of
oxidation selected from the group formed by V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, and Cu, in which the metal atom is at a degree of oxidation higher than
zero, the least possible (abbreviation: DOX mini); or A3: a combination of at least an inorganic compound A2.1 with at least an inorganic '
compound A2.2 in which the atom of V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni or Cu is at a degree of oxidation higher than DOX mini; concerning mixture B:

B1 platinum; and B2: at least an inorganic compound B2.1 of cerium-IV or of lanthanum-~iI; or B3: a combination of at least an inorganic
compound B2.1 with at least an inorganic compound B2.2 of titanium-IV; concerning mixture C3: C1 platinum; and C2 a combination
of constituent A2 or A3 with the constituent B2 or B3; in a polyorganosiloxane composition D for obtaining a silicon elastomer, either
cross-linkable at room temperature or by heat by reactions of polyaddition in the presence of a metal catalyst, or cross—linkable at high |

temperature by the action of organic peroxide(s).
(87) Abrégé

Utilisation comme additif d’amélioration des propriétés de résistance au cheminement d’arc et a I'érosion sous arc: d'un mélange A,
B ou C formé de: s’agissant du mélange A: Al: platine; et A2: au moins un composé inorganique A2.1 d’'un métal a plusieurs degrés |
d’oxydation pris dans le groupe formé par V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, dans lequel I"atome de métal se trouve au degré d’oxydation
supérieur a zéro, le plus bas possible (en abréviation DOX mini); ou A3: une combinaison d’au moins un composé inorganique A2.1 avec
| au moins un composé inorganique A2.2 dans lequel I’atome de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu se trouve & un degré d’oxydation supé€rieur a
DOX mini; s'agissant du mélange B: B1: platine; et B2: au moins un composé€ inorganique B2.1 du cérium-IV ou du lanthane-IIl; ou B3:
une combinaison d’au moins un composé inorganique B2.1 avec au moins un composé inorganique B2.2 du titane-1V; s’agissant du mélange
C: C1: platine; et C2: une combinaison du constituant A2 ou A3 avec le constituant B2 ou B3; dans une composition polyorganosiloxane
D pour I’obtention d’un élastomeére silicone, soit réticulant 2 température ambiante ou 2 la chaleur par des réactions de polyaddition en
présence d’un catalyseur métallique, soit réticulant a température €levée sous l'action de péroxyde(s) organiques(s).
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Utilisation de meélanges a base de Pt et de composé de métaux de
transition autres que le Pt
pour améliorer les propriétés de résistance a 'arc des élastomeres silicones

La présente invention a pour objet I'utilisation, comme additifs permettant
d'améliorer les propriétés de résistance au cheminement d'arc et a I'érosion sous arc :

» de meélanges a base de platine et de composé(s) d'un métal (ou de métaux) de
transition autre(s) que le platine et judicieusement choisi(s),

 dans les compositions polyorganosiioxanes pour I'obtention d'élastomeéres silicones,
soit réticulant a tempeérature ambiante ou a la chaleur par des réactions de
polyaddition en presence d'un catalyseur metallique (compositions appelées RTV,
LSR ou EVC de polyaddition), soit réticulant a température élevée sous l'action de
péroxydes organiques (compositions appelées EVC).

On entend par "propriétés de résistance au cheminement d'arc et a I'érosion sous
arc”, les proprietes de ce type des élastoméres silicones obtenus par réticulation des
compositions polyorganosiloxanes appelées RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC.

Les expressions RTV, LSR, EVC sont bien connues de 'homme de métier : RTV
est I'abreviation de "Room Temperature Vulcanizing" ; LSR est I'abréviation de "Liquid
Silicone Rubber" ; et EVC est I'abréviation de "Elastomére Vulcanisable a Chaud".

Il est connu, d'apres JP-A-76/035 501, d'utiliser un mélange de platine et d'un
oxyde mixte de fer de formule (FeO),, (Fe203)y ou le rapport x / y est compris entre
0,05/1et1/1, pour améliorer les propriétés de résistance a la flamme des élastoméres
silicones obtenus a partir de compositions EVC.

Il est connu, d'aprés FR-A-2 166 313 et EP-A-0 347 349, d'utiliser un melange de
platine avec au moins un oxyde de métal rare, en particulier un mélange de platine avec
de l'oxyde de cérium-IV CeO», pour améiiorer les propriétés de résistance a la flamme
des elastomeres silicones obtenus a partir de compositions EVC (FR-A-2 166 31 3) ou de
compositions RTV (EP-A-0 347 349).

La Demanderesse a maintenant trouvé que les compositions polyorganosiloxanes
RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC contenant ce type d'additif 4 base d'un melange
de platine avec un oxyde mixte de fer ou un oxyde de cérium-IV présente, de plus, de
bonnes propriétés de résistance au cheminement d'arc et a I'érosion sous arc  la
Demanderesse a encore trouvé d'autres additifs que les mélanges précités, qui peuvent
etre utilisés pour l'obtention d'élastoméres silicones ayant de bonnes propriétés
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de résistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous arc, tout en ayant de bonnes

propriétés de resistance a la flamme et de bonnes propriétés mécaniques, que ces

élastomeres aient été obtenus a partir de compositions polyorganosiloxanes de type

RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC.

La présente invention concerne donc l'utilisation, comme additif d'amélioration des
propriétés de résistance au cheminement d'arc et a 'érosion sous arc :

e d'un mélange A, B ou C forme de :

* s'agissant du mélange A :
A1 : platine ; et
A2 :au moins un composé inorganique A2.1 d'un métal a plusieurs degrés
d'oxydations pris dans le groupe forme par V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, dans
lequel I'atome de métal se trouve au degré d'oxydation superieur a zéro, le
plus bas possible (en abréviation DOX mini) ; ou
A3 :une combinaison d'au moins un compose incrganique A2.1 avec au moins un
composé inorganique A2.2 dans lequel 'atome de V, Cr, Mn, Fe, Co, Niou Cu
se trouve a un degré d'oxydation supéneur a DOX mini ;
* s'agissant du mélange B :
B1 : platine ; et
B2 : au moins un composeé inorganique B2.1 du cerium-IV ou du lanthane-Ill ; ou
B3 : une combinaison d'au moins un composé inorganique B2.1 avec au moins un
composé inorganique B2.2 du titane-1V ;
* s'agissant du mélange C :
C1 :platine ; et
C2 :une combinaison du constituant A2 ou A3 avec le constituant B2 ou B3 ;

o dans une composition polyorganosiloxane D pour l'obtention d'un élastomeére
silicone, soit réticulant a tempeérature ambiante ou a la chaleur par des réactions de
polyaddition en présence d'un catalyseur metallique, soit réticulant a temperature
élevée sous l'action de peroxyde(s) organique(s).

Le platine, constituant A1, B1 et C1 des melanges A, B et C, peut étre notamment

- sous forme :

de platine métallique (élémentaire), ou
- sous forme :

d'acide chloroplatinique H2PtClg, 6H2O; tel que décrit dans le brevet
US-A-2 823 218,

d'acide chioroplatinique anhydre,
de PtCly [P(CHp - CHo - CH3)3)2
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de complexes tels que ceux de formule (PtCly, oléfine)s et H(PtCl3, oiéfine) décrits
dans le brevet US-A-3 159 601, I'cléfine du complexe représentant notamment

I'ethylene, le propylene, le butyléne, le cyclohexeéne, le styréne,
de (PtClp, C3Hg)2, complexe de chiorure de platine et de cyclopropane, décrit
dans le brevet américain US-A-3 159 662,
des produits, composes ou complexes suivants :
Pt(CH3CN)2Cly, [Pt(CH3CN)2(NH3)4]IClo
Pt(NH3)2Clo, K[PtCI3(CH2CH2CH>OH)]
PtBro(CoHg)2, K[PtBr3(CoHg)l, PtCIoCoCoHy
(CH3)2C=CH»>.PtCly, HoPt(CN)4, 5H20
H[PtCI3(CH3CN)], Pt(NH3)2(CNS)>
[Pt(NH3)4].[PtCl4], PCIo[P(CH2CH3)3]0, PtClo.PCla
PtCl>,P(OH)3, PtCly.P(OCH2CH3)3
PtClo,[P(OCH2oCH3)3]2, P{{OOCCH>SCHoCH3)o
Pt(CN)3,(CH3)4 Pt, (Cg3)3pt-Pt(CH3)3

(CH3)3Pt(CHSCOCH:Cl,CH3)
PtCloCO et PtBroCO.

La quantité de platine, exprime en partie en poids de platine élémentaire, se situe
dans l'intervalle allant generalement de 1 a 250 ppm et, de préférence, de 3 & 100 ppm,
par rapport au poids total du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s) des
compositions durcissables D. Dans les cas des compositions D de type RTV, LSR et
EVC de polyaddition, le constituant platine correspond avantageusement au platine
catalytique qui est normalement mis en oeuvre pour réaliser les réactions de polyaddition
responsables de la réticulation de ces compositions.

A propos des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des mélanges A, B et C, par
I'expression "compose inorganique”, on entend définir plus particulierement les oxydes et
les hydroxydes ; ces composés sont en général des solides, anhydres ou non, qui sont
utilises sous forme de particuies ayant un diamétre moyen n'excédant pas 20 um et, de
preference, allant de 0,02 a 5 pm, et une surface spécifique BET supérieure ou égale a
0,2 m2/g et, de préférence, allant de 0,5 & 100 m2/g.

Lorsque I'on parle d'un groupe de particules ayant un diametre moyen situé dans
un intervalle donne, il faut comprendre que plus de 50 % en poids des particules a un
diametre situé dans l'intervalle en question.

La surface specifique BET est déterminée selon la méthode BRUNAUER, EMMET,
TELLER decrite dans "The Journal of American Chemical Society, vol. 80, page 309
(1938)" correspondant a la norme AFNOR NFT 45007 de novembre 1987.
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Les quantites des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des mélanges A, Bet C.
exprimees en partie en poids du constituant, se situent dans l'intervalle allant
generalement de 0,5 a 30 et, de préférence, de 1 a 15 parties en poids pour 100 parties
du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D.

Dans le constituant A3 (combinaison), le rapport entre la quantité pondérale du (ou
des) composeé(s) A2.1 et celle du (ou des) composé(s) A2.2 se situe dans l'intervalle
allant generalement de 0,1/1a 9/ 1 et, de préférence de 0,25/1a4/1.

Dans le constituant B3 (combinaison), le rapport entre la quantité pondérale du (ou
des) composeé(s) B2.1 et celle du (ou des) composé(s) B2.2 se situe dans l'intervalle
allant généralementde 0,6 / 1 a 6/ 1 et, de préférence, de 0,8 /1 a4/ 1.

Dans le constituant C2 (combinaison), le rapport entre la quantité pondéraie du
constituant A2 ou A3 et celle du constituant B2 ou B3 se situe dans l'intervalle allant
generalementde 0,02/1a 1/ 1 et, de préférence, de 0,05/1a05/ 1.

Conformement a une modalité de mise en oeuvre de la présente invention qui
convient bien, on fait appel, comme additif :
® aun melange A du type A1 + A3 ou : le constituant A1 est du platine sous forme de

complexe ou de composé du platine ; et le constituant A3 consiste dans une
combinaison de FeO avec Fes0Og;

@ aun melange B de type B1 + B2 ou : le constituant B1 a la signification du
constituant A1 de O | et le constituant B2 consiste dans I'oxyde et/ou I'hydroxyde de
cerium-lV ;

@ aun melange B de type B1 + B3 ou : le constituant B1 a la signification du
constituant A1 de @ ; et le constituant B3 consiste dans une combinaison de I'oxyde
et/ou 'hydroxyde de cerium-lV avec I'oxyde de titane TiO» ; ou

@ aunmelange C ou : le constituant C1 a la signification du constituant A1 de @ : et le
constituant C2 consiste dans une combinaison du constituant B3 cité sous @ avec le
constituant A3 cité sous @ :

les quantites des divers constituants A1, A3, B1, B2, B3, C1 et C2 et les rapports

pouvant exister entre les quantités de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons

se situent dans les intervalles larges dits "allant généralement de (...) a (...)" mentionnés

4 2 »

cl-avant.

Conformément a une modalité de mise en oeuvre de Ia présente invention qut
convient plus particulierement bien, on fait appel, comme additif, a 'un des melanges
cites sous ®, @, @ et @ pour lequel les quantités des divers constituants et les rapports
pouvant exister entre les quantités de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons

se situent dans les intervalles étroits dits "allant de préférence de (...) & (...)" mentionnés
ci-avant.
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Les compaositions polyorganosiloxanes durcissables D visées dans le cadre de la
présente invention, présentées en un seul ou en plusieurs emballage(s) (mono- ou
multicomposants), renferment un constituant principal formeé d'un ou plusieurs
constituant(s) polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprié et eventuellement un ou
plusieurs composé(s) pris dans le groupe forme par notamment : les charges
renforcantes ou semi-renforgantes ou de bourrage ou servant a adapter la rhéologie des
compositions durcissables, les agents de réticulation, les agents d'adhéerence, les agents
plastifiants, les agents inhibiteurs du catalyseur et les agents de coloration.

L es polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions D visées dans
la cadre de l'invention, peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés, et comporter des
radicaux hydrocarbonés et/ou des groupements reactifs consistant dans des
groupements alkényles et des atomes d'hydrogene. A noter que les compositions
polyorganosiloxanes sont amplement décrites dans la litterature et notamment dans
'ouvrage de Walter NOLL : "Chemistry and Technology of Silicones”, Academic Press,
1968, 2éme édition, pages 386 a 409.

Plus précisément les polyorganosiloxanes, constituants principaux des
compositions D visées dans le cadre de l'invention, sont constitues de motifs siloxyles de
formule générale :

2

et/ou de motifs siloxyles de formuile :

ZyRySiO4 - x - (M)
2

formules dans lesquelies les divers symboles ont la signification suivante :
- les symboles R, identiques ou differents, représentent chacun un groupement de
nature hydrocarbonée non hydrolysable, ce radical pouvant étre :
* un radical alkyle, halogénoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et
comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor,
* des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chiore et/ou de fluor,
% des radicaux aryles, alkylaryles et halogénoaryles ayant de 6 a 8 atomes de
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor,
* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ;
- les symboles Z, representent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupe alkényle
en Co-Cg ;
- n=unnombre entierégaia 0, 1, 2ou3;
- X=unnombreentierégala0,1, 2ou3;
- y=unnombre entieregala, 1, ou2;
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- la somme x + y se situe dans l'intervalle alilant de 1 a 3.

A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R, directement liés aux
atomes de silicium : les groupes méthyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle
' n-pentyle ; t-butyle ; chiorométhyle ; dichloromethyie ; a-chloroéthyle ;

5 a,B-dichloroéthyle ; fluorométhyle ; difluoromethyle ; o,B-difluoroéthyle ; trifluoro-3,3,3
propyle ; trifluoro cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3,3,4,4,5,5 pentyle
B-cyanoéthyle ; y-cyanopropyle ; phényle : p-chlorophenyle ; m-chlorophényle ; dichloro-
3.5 phényle ; trichlorophényle ; tétrachlorophényle ; o-, p- ou m-tolyle ; o, a, -
trifluorotolyle ; xylyles comme diméthyl-2,3 phényle, diméthyl-3,4 phényle.

10 Préférentiellement, les radicaux organiques R lies aux atomes de silicium sont des
radicaux meéthyle, phényle, ces radicaux pouvant étre éventuellement halogénés ou bien
encore des radicaux cyanoalkyle.

Les symboles Z sont des atomes d'hydrogene ou des groupes alkényles qui sont
de préférence des groupes vinyles.

15 La nature du polyorganosiloxane et donc les rapports entre les motifs siloxyles (I)
et (1l) et la répartition de ceux-ci est comme on le sait choisie en fonction du traitement
de réticulation qui sera effectué sur la composition durcissable en vue de sa
transformation en elastomere.

Les compositions polyorganosiioxanes D, bicomposantes ou monocomposantes,

20  réticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des réactions de polyaddition,
essentiellement par reaction de groupements hydrogéno-silylés sur des groupements
alkenyl-silyles, en presence d'un catalyseur métallique, généralement a base de platine,
sont décrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366
3697 473 et 4 340 709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en

25  general constitués par des couples a base d'une part d'un polysiloxane linéaire, ramifié
ou reticule constitué de motifs (1l) dans lesquels le reste Z représente un groupement
alkenyle en Co - Cg et ou x est au moins égal a 1, éventuellement associés a des motifs
(1), et d'autre part d'un hydrogeno-polysiloxane linéaire, ramifié ou réticulé constitué de
motifs (Il) dans lesquels le reste Z représente alors un atome d'hydrogéne et ou x est au

30 moins égal a 1, eventuellement associés a des motifs (1).

Dans le cas des compositions D réticulant par des réactions de polyaddition
appelees RTV, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de
groupements alkenyi-silylés presentent avantageusement une viscosité a 25°C au plus
egale a 100 000 mPa.s et, de préférence, comprise entre 400 et 100 000 mPa.s.

35 Dans le cas des compositions D réticulant par des réactions de polyaddition
appelees LSR, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de
groupements alkenyl-silyles ont une viscosité a 25°C supérieure a 100 000 mPa.s, se
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situant de préférence dans l'intervalle allant d'une valeur supérieure a 100 000 mPa.s a
500 000 mPa.s.

Dans le cas des compositions D réticulant par des réactions de polyaddition
appelees EVC de polyaddition, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s)
de groupements alkenyl-silylés ont une viscosité a 25°C supérieure & 500 000 mPa.s et.
de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 30 millions de mPa.s et méme
davantage.

Dans les cas des compositions polyorganosiloxanes D appelées RTV, LSR ou EVC
de polyaddition, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de
groupements hydrogeno-silyles ont generalement une viscosité a 25°C au plus égale 3
10 000 mPa.s et, de preférence, comprise entre 5 et 1 000 mPa.s.

Il peut aussi s'agir encore de compositions D durcissables a température élevée
sous l'action de péroxydes organiques. Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans
de telles compositions appelées EVC est alors constitué essentiellement de motifs
siloxyles (1), éventuellement associés a des motifs (lI) dans iesquels le reste Z
représente un groupement alkenyle en C - Cg et ou x est €gal a 1. De tels EVC sont par
exemple décrits dans les brevets US-A-3 142 685, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 2686.

Le constituant polyorganosiloxane de ces compositions EVC présente
avantageusement une viscosité a 25°C au moins égale a 1 million de mPa.s et, de
préférence, comprise entre 2 millions et 30 millions de mPa.s et méme davantage.

Les compositions durcissables D visées dans le cadre de l'invention peuvent
comporter en outre - a coté du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s), du
catalyseur et éventuellement de 'agent de reticulation et/ou de l'agent d'adhérence et/ou
de lI'agent de coloration - des charges renforgantes ou semi-renforgantes ou de bourrage
ou servant a adapter la rheologie, qui sont de préférence choisies parmi les charges
siliceuses.

Les charges renforgantes sont choisies parmi les silices de combustion et les
silices de précipitation. Elles ont une surface specifique, mesurée selon les méthodes
BET, d'au moins 50 m2/g, de préférence supérieure a 100 m2/g, et une dimension
moyenne des particules inférieure a 0,1 micrometre (um).

Ces silices peuvent etre incorporees de preférence telles quelles ou aprés avoir été
traitées par des composes organosiliciques habituellement utilisés pour cet usage. Parmi
ces composés, figurent les méthylpolysiloxanes tels que I'nexaméthyldisiloxane,
l'octamethyicyclotetrasiloxane, des méthylpolysilazanes tels que I'hexaméthyldisilazane,
Fhexamethylcyclotrisilazane, des chlorosilanes tels que le diméthyldichlorosilane, le
trimethylchlorosilane, le méthylvinyldichlorosilane, le diméthylvinyichlorosilane, des
alcoxysilanes tels que le diméthyldiméthoxysilane, le diméthylvinyléthoxysitane, le
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trimethylmethoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids de
depart jusqu'a un taux de 20 %, de préférence 10 % environ.

Les charges semi-renforgantes ou de bourrage ou servant a adapter la rheologie
ont une surface spécifique BET inférieure 4 100 m2 / g et un diamétre moyen
particulaire superieur a 0,1 um et sont choisies de préférence parmi le quartz broyé, les
argiles calcinees et les terres de diatomées.

On peut utiliser, quand on en a besoin, de 0,5 a 120 % en poids, de préférence de
1 a 100 % en poids de charge(s), par rapport au poids du (ou des) constituant(s)

organopolysiloxane(s) des compositions D.

Des compositions polyorganosiloxanes D préférées dans le cadre de la présente
invention sont celles, monocomposantes ou bicomposantes, réticulant a température
ambiante ou a la chaleur par des réactions de polyaddition, appelées RTV, qui
comprennent :

(a) 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane choisi parmi les
homopolymeres et les copolymeres linéaires présentant par molécule au moins 2
groupes vinyles lies a des atomes de silicium differents, situées dans la chaine
et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux organiques liés aux atomes de
silicium sont choisis parmi les radicaux méthyie, éthyle et phényle, au moins 60 %
molaire de ces autres radicaux (et de preférence la totalité de ces autres radicaux)
étant des radicaux méthyle, et présentant une viscosité allant de 400 a
100 000 mPa.s a 25°C ;

(b) au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les homopolyméres et les
copolymeres linéaires ou cycliques présentant par molécule au moins 2 atomes
d'hydrogene liés a des atomes de silicium différents et dont les radicaux
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle,
éthyle et phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de préférence la
totalité de ces radicaux) etant des radicaux méthyle, et présentant une viscosité
allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le réactif (b) étant utilisé en quantité telle que le
rapport molaire des fonctions hydrure de (b) sur les groupes vinyle de (a) est
compris entre 1,1 et 4 ;

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

(d) 0 a 120 partie(s) en poids, de préférence de O a 100 parties en poids, de charge(s)
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 'ansemble des polyorganosiloxanes (a) +
(b).

Selon une variante de mise en oeuvre, jusqu'a 100 % en poids du réactif (a) est
remplace par une résine polyorganosiloxane comportant dans sa structure de 0.1 a2 20 %
en poids de groupe(s) vinyle(s), ladite structure présentant au moins deux motifs
differents choisis parmi les motifs M (triorganosiloxyle), D (diorganosiloxyle), T




CA 02276707 1999-06-29

WO 98/29488 PCT/FR97/02444

10

15

20

25

30

35

9

(monoorganosiloxyle) et Q (SiO4y2), I'un au moins de ces motifs étant un motif T ou Q le

(ou les) groupe(s) vinyle (s) pouvant étre porté(s) par les motifs M. D et/ou T.

Le reactif (a) peut étre avantageusement un polydiorganosiloxane linéaire dont Ia
chaine est constituee essentiellement de motifs (I) ol n = 2, cette chaine étant bloquée 2
chaque extremité par un motif (Il oU Z =vinyleetoUx=1ety=2.

Le reactif (b) peut étre avantageusement : un polyorganohydrogénosiloxane
lineaire, comportant dans sa structure au moins 3 atomes d'hydrogéne liés au silicium,
dont la chaine est constituee essentieliement de motifs (Il ouZ=Hetoux=y =1,
eventuellement associes a des motifs (1) ol n = 2, cette chaine étant bloquée a chaque
extremité par un motif (ll) ouZ=Hetoux=1ety =2 ou par un motif () oUn=3: ou un
melange dudit polyorganohydrogenosiloxane avec un autre polyorganohydrogéno-
siloxane lineaire dont la chaine est constituée essentiellement de motifs (I) ou n = 2,
cette chaine étant bloquee a chaque extrémité par un motif (Il ot Z=H et oli x = 1 et
y = 2.

La quantite ponderale de catalyseur (c), calculée en partie en poids de platine-
metal est generalement comprise entre 1 et 250 ppm, de préférence entre 3 et 100 ppm,
bases sur le poids de I'ensemble des organosiloxanes (a) + (b).

D'autres compositions polyorganosiloxanes D préférées sont celles,
monocomposantes ou bicomposantes, reticulant a la chaleur par des réactions de
polyaddition, appeléees compositions LSR. Ces compositions répondent aux définitions
donnees ci-avant a propos des compositions préférées appelées RTV, sauf en ce qui
concerne la viscosité du reactif polydiorganosiloxane vinylé (a) qui se situe cette fois
dans l'intervalle allant d'une valeur supérieure a 100 000 mPa.s a 500 000 mPa.s.

D'autres compositions polyorganosiloxanes D préférées sont celles,
monocomposantes ou bicomposantes, réticulant a la chaleur par des réactions de
polyaddition, appelées compositions EVC de polyaddition, qui comprennent :

(a) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere
ou copolymere lineaire presentant par molécule au moins 2 groupes vinyles liés a
des atomes de silicium differents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine,
dont les autres radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi
les radicaux methyle, ethyle, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux
(et de preference la totalité de ces autres radicaux) étant des radicaux méthyle, et
ladite gomme présentant une viscosité supérieure a 500.000 mPa.s a 25°C et de
preférence d'au moins 1 million de mPa.s ;

(b') au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les

copolymeres lineaires, cycliques ou en réseau présentant par molécule au moins 3
atomes d'hydrogene liés a des atomes de silicium différents et dont les radicaux

organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle,
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éthyle, phéenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de préférence la totalité
de ces radicaux) étant des radicaux méthyle, et présentant une viscosité aliant de 5
a 1 000 mPa.s a 25°C, le réactif (b') étant utilisé en quantité telle que le rapport
molaire des fonctions hydrure de (b') sur les groupes vinyle de (a') est compris entre
0,4 et 10 et de préference entre 1,1 et 4 ;

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

(d') 0,5 a 120 partie(s) en poids, de préférence de 1 a 100 parties en poids, de charge(s)
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 'ensemble des polyorganosiloxanes (a') +
(b').

La gomme (a') est constituee, le long de sa chaine, de motifs () oun =2
éventuellement associés a des motifs (ll) ou Z = vinyle et ou x =y = 1, et elle est bloquée
a chaque extrémité de sa chaine par un motif (Il) ou Z = vinyle etoti x = 1 ety = 2 ou par
un motif (1) ou n = 3.

De fagon avantageuse, on met en oeuvre a titre de constituant (b'), au moins un
polyorganohydrogenosiloxane linéaire dont la chaine est constituée essentiellement de
motifs (ll) ou Z =H et ou x =y = 1, éventuellement associés a des motifs (1) oin=2
cette chaine étant bloquee a chaqgue extremité par un motif () ouZ=H et ol x = 1 et
y = 2 ou par un motif (1) oun = 3.

La quantité ponderale de catalyseur (c'), exprimée en partie en poids de platine-
metal par rapport au poids de la gomme (a') et du composé hydrogéno-silylé (b'), est
comprise entre 1 et 250 ppm et, de préférence, entre 3 et 100 ppm.

Les compositions silicones D peuvent comporter en outre, a coté des constituants
(@), (b), (c') et (d'), de 1 a 10 parties en poids d'huile(s) polydiméthylsiloxane(s) (e') a
extremites silanols de viscosité a 25°C comprise entre 10 et 1 000 mPa.s, pour 100
parties de gomme (a').

St I'on a besoin de retarder la réticulation, on peut ajouter a la composition
polyorganosiioxane D réticulant par des réactions de polyaddition appelée RTV. LSR ou
EVC de polyaddition, un inhibiteur du catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont connus.
On peut en particulier utiliser les amines organiques, les silazanes, les oximes
organiques, les diesters de diacides carboxyliques, les cétones acetyléniques et surtout,
et il s'agit la des inhibiteurs préférés, les alcools acétyléniques (cf. par exemple
FR-A-1 528 464, 2 372 874 et 2 704 553) et les polydiorganosiloxanes cycliques

~ constitues essentiellement de motifs (I1) ot Z = vinyle et ot1 x = y = 1, éventuellement

associes a des motifs (I) ou n = 2. L'inhibiteur, quand on en utilise un, est engage a
raison de 0,005 a 5 parties en poids, de préférence 0,01 a 3 en poids, pour 100 parties
du polyorganosiloxane (a) ou de la gomme (a').
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D'autres compositions polyorganosiloxanes D préférées sont encore celles,

monocomposantes, appelees EVC, comprenant :
(a") 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymeére

ou un copolymere linéaire présentant par molécule au moins 2 groupes vinyles liés a
des atomes de silicium différents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine,
dont les autres radicaux organigues lies aux atomes de silicium sont choisis parmi
les radicaux méthyle, éthyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux
(et de préference la totalité de ces autres radicaux) étant des radicaux méthyle, et
ladite gomme présentant une viscosite d'au moins 1 million de mPa.s a 25°C, et de
préférence d'au moins 2 millions de mPa.s ;

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

(c") 0,5 & 120 parties en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s)
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de gomme (a").

La gommes (a") est constitue, le long de sa chaine, de motifs (I) ol n = 2,
éventuellement associés a des motifs (Il) ou Z = vinyle et ou x =y = 1, et elle est bloquée
a chaque extremité de sa chaine par un motif (Il) ou Z = vinyle et ou x = 1 ety = 2 ou par
un motif (1) ou n = 3 ; cependant la présence en mélange avec ces motifs conformes. de
motifs de structure differente, par exemple de formule (l) avec n = 1 et/ou SiO4/7 et/ou
de formule (ll) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au
plus 2 % par rapport au nombre total des motifs conformes.

Les péroxydes organiques (b") sont utilisés a raison de 0,1 a 7 parties, de
preference 0,2 a 5 parties, pour 100 parties des gommes (a"). lis sont bien connus des
techniciens et comprennent plus specialement le péroxyde de benzoyle, ie péroxyde de
dichloro-2,4 benzoyle, le péroxyde de dicumyle, le bis(t-butylperoxy)-2,5 diméthyi-2,5
hexane, le perbenzoate de t-butyle, le carbonate de péroxy t-butyle et d'isopropyle, le
peroxyde de di-t-butyle, le bis(t-butylpeéroxy)-1,1 triméthyi-3,3,5 cyclohexane.

Les compositions D de type EVC, peuvent comporter en outre de 1 4 10 parties en
poids d'huile(s) polydimethylsiloxane(s) (d") a extrémités silanols de viscosité a 25°C
comprise entre 10 et 5000 mPa.s pour 100 parties de gomme (a").

La preparation des compositions polyorganosiloxanes D appelées RTV, LSR. EVC
de polyaddition et EVC, contenant en plus I'additif d'amélioration des propriétés de
resistance au cheminement d'arc et a I'érosion sous arc qui a été défini ci-avant dans le
present memoire, s'effectue a l'aide de moyens mécaniques connus, par exemple des
dispositifs equipes d'un agitateur a turbine, des pétrins, des mélangeurs a vis, des
melangeurs a cylindres. Les divers constituants sont incorporés dans ces appareils dans

un ordre pouvant étre quelconque ou qui tiendra compte de la forme monocomposante
ou bicomposante souhaitée pour les compositions.
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C'est ainsi que les compositions polyorganosiloxanes D contenant en plus l'additif
peuvent étre des compositions monocomposantes, c'est-a-dire livrées dans un seul
emballage ; si la composition doit étre stockée avant son utilisation, il peut étre
souhaitable d'ajouter, dans le cas des compositions RTV, LSR et EVC de polyaddition,
une quantite efficace d'un inhibiteur (dont on a parlé ci-avant) de I'action catalytique du
platine qui disparait par chauffage lors de la réticulation de la composition. Ces
compositions D contenant en plus I'additif peuvent étre aussi des compositions
bicomposantes, c'est-a-dire livrees dans deux embaliages distincts, dont un seut d'entre
eux comporte le catalyseur de réticulation ; pour I'obtention de I'élastomére, on melange
le contenu des deux emballages et la reticulation a lieu grace au catalyseur. De pareilles
compositions monocomposantes et bicomposantes sont bien connues de I'homme de
metier.

La reticulation des compositions durcissables D contenant en plus I'additif pour
'obtention des élastomeres peut étre effectuée d'une maniére connue en soi a |a
température ambiante (23°C) ou a des temperatures allant par exemple de 40°C a 250°C
selon le type de la composition (RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC) mise en
oeuvre.

Les compositions D contenant en plus l'additif durcissent pour conduire a des
elastomeres ayant de bonnes propriétes de résistance au cheminement d'arc et a
I'érosion sous arc, ainsi que de bonnes propriétés de résistance a la flamme et de
bonnes propriétés mecaniques. Ces élastomeéres peuvent étre utilisés dans toutes les
applications dans lesquelles on peut mettre en oeuvre des élastoméres de
polyorganocsilioxanes difficilement combustibles et/ou résistants aux courants de fuite et a
'arc electrique ; ils peuvent étre utilisés par exemple pour réaliser des matériaux
d'isolation électrique, des isolateurs moyenne tension et haute tension, des accessoires
d'extremite de cable, des jonctions de cable, des capuchons d'anode pour tubes de
television, et des objets moules ou des articles extrudés pour l'industrie aéronautique.

Les exemples sulvants sont donneés a titre illustratif et ils ne peuvent pas étre
considerés comme une limite de la portée de l'invention.

EXEMPLES 1 et 2:
A) Preparation des elastomére
Des elastomeres de type RTV ont été obtenus a partir des compositions
monocomposantes ci-apres définies
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1) Composition témoin n°® 1 :

Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on mélange 2 temperature ambiante

(23°C) :

e 93,3 parties en poids d'une suspension qui contient :

- 67,3 parties en poids d'une huile polydiméthylsiloxane bioquée a chacune des
extremites des chaines par un motif (CH3)ViSiOg 5 (Vi = groupe vinyle), ayant
une viscosite de 600 mPa.s et contenant 0,014 fonction Si-Vi pour 100 g d'huile

- 26 parties en poids de silice de pyrogénation, développant une surface
specifique BET de 300 m2/g traitee par de I'hnexaméthyldisilazane de facon a ce
que le poids de la silice de départ soit accru de 8 %) ;

e 4,7 parties en poids d'une huile polydimeéthyisiloxane bloguée a chacune des
extremites des chaines par un motif (CH3)2HSIOq 5, ayant une viscosité de 8 mPa.s
et contenant 0,19 fonction Si-H pour 100 g d'huile

o 2 parties en poids d'une huile poly(diméthyl)(hydrogénomeéthyl) siloxane bloquée a
chacune des extremités des chaines par un motif (CH3)2HSIOg 5, ayant une
viscosité de 300 mPa.s et contenant au total 0,16 fonction Si-H pour 100 g d'huile :

o 0,011 partie en poids d'une solution dans le divinyitetramethyldisiloxane d'un
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligandé par du
divinyltetraméthyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0,0013 partie en poids de
platine metal ; et

o 0,04 partie en poids du tétramere cyclique de méthylvinylpolysiloxane contenant 1,15
fonction Si-Vi pour 100 g du composeé.

2) Composition de I'exemple 1 :

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties
en poids de la composition témoin n° 1, 10 parties en poids d'une combinaison de FeO
(21 % en poids dans la combinaison) avec Fe203 (79 % en poids dans la combinaison),
ces oxydes ayant un diameétre moyen de 0,1 um et une surface spécifique BET de 10 m2

/ Q.

3) Composition témoin n° 2

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties
en poids de la composition témoin n° 1, 30 parties en poids de silice naturelle (quartz)
broyée, ayant un diamétre moyen de 3 ym et une surface spécifique BET de 2 m2/g.
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4) Composition de I'exemple 2 :
Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties
en poids de la composition témoin n°® 1 :
o 25 parties en poids de la silice naturelie broyée engagée dans la composition témoin
5 n° 2 ; et
o O parties en poids de la combinaison d'oxydes de fer engagée dans la composition
de l'exemple 1.
Pour obtenir les élastomeres, les compositions sont réticulées dans des moules
adaptés (ayant une epaisseur de 6 mm pour les éprouvettes servant aux mesures de
10  dureté, et une épaisseur de 2 mm pour les éprouvettes servant aux mesures de la
résistance a la déchirure et a la mise en oeuvre des tests de résistances a la flamme et a

I'érosion sous arc), pendant 60 minutes en opérant a 150°C dans un four ventilé
commercialisé par la societé HERAEUS.

. 9 #

15 B) Eva
Les resultats obtenus sont rassemblés dans le tableau | suivant

*
2O ¢
*«8 >

Tableau |

Duree Perte de masse
Elastomere d'extinction SOUs arc
obtenu a partir (N/mm) (s)
de la : (2) (3) (4)
composutlon
temoin n° 1
composition de
'exemple 1
composition
temoin n°® 2
composition de
Iexemple 2
DSA : durete SHORE A ; les mesures sont réalisées selon les indications de la
20 norme DIN 53505 ;
(2) R/D: résistance a la déchirure ; les mesures sont réalisées selon les indications de
la norme ASTM D 624-A ;
(3) Les tests de résistance a la flamme des élastomeéres obtenus sont effectués
suivant le protocole defini par “The Underwritors Laboratories” (UL 94V), quatrieme
25 edition du 18 juin 1991, qui consiste a exposer une éprouvette (dont la longueur est
de 127 mm, la largeur de 12,7 mm et I'épaisseur de 2 mm) a une exposition de 10

secondes a une flamme de 980°C, et on mesure apres cette exposition la durée

d'extinction (chaque durée correspond a la moyenne de 9 essais de résistance a la
flamme) ;
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Les tests de resistance a I'érosion sous arc sont effectués suivant le protocole
défini ci-apres :

Le principe de ce test consiste a appliquer localement a la surface du matériau
comprenant I'élastomere silicone une contrainte du type "arc de bande séche" et 3
mesurer I'erosion du mateériau induit par la contrainte. Une des spécificités de ce
test réside dans le fait que la puissance électrique appliquée est limitée et régulée
autour d'une valeur moyenne de 9 £ 1 Watts.

Le schéma du montage est decrit dans la figure 1 annexée ; dans ce schéma, les
références (1) a (9) designent respectivement :

(1) le matériau comprenant I'élastomere silicone a tester,

(2) une pointe générant l'arc electrique,

(3) une cellule supportant le materiau (1) et contenant de l'eau,

(4) l'eau, '

(5) une résistance shunt de mesure,

(6) une résistance de limitation,

(7) un génerateur haute tension fonctionnant sous 50 Hz,

(8) un diviseur de tension, et

(9) un calculateur dont le role est de contréler précisément les paramétres

électriques qui permettent d'initier et d'entretenir un arc électrique sur la surface du
materiau (1).

4.1- Realisation du test :

4.1.1.- Positionnement mécanique de I'échantilion :

Les échantillons de dimensions 1,5 x 2 x 0,2 cm sont collés sur des plaques en
résine epoxy a 1 cm du bas de celles-ci.
La plaque est ensuite posée sur un support dans un récipient en verre de maniére
a faire un angle de 50,6° avec 'horizontale comme indiqué sur la figure 2 annexée
ou la réference (10) désigne un échantillon en élastomeére silicone et la référence
(11) designe une plaque en résine époxy. L'ensemble formé par la plaque (11) sur
laquelle est colle I'echantilion (10), constitue le matériau (1) comprenant
I'elastomere silicone dont on a parlé ci-avant a propos de la figure 1.
Une électrode de masse est alors réalisée en enroulant du fil d'étain sur le bas de
la plaque ; 'ensemble est alors mis en place dans la cellule et le niveau d'eau est
reglé a une distance donnée du fond. On positionne alors la pointe a l'aide de

verniers. La position de la pointe pour l'essai type est de 7 mmm au dessus de ia
surface de 'eau et de 1,3 mm de I'échantilion en horizontal comme indiqué sur la

figure 3 annexee ou la distance d1 = 7 mm et la distance d2 = 1,3 mm.

4.1.2.- Réglage des paramétres et lancement de l'essai
La tension a vide du générateur est réglée a 7 kV.
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Le systeme de lavage intermittent de I'échantilion est lancé. La surface de
I'échantillon traitée par |'arc est rinceé de maniere intermittente afin d'enlever les
cendres qui se forment sous lI'impact de I'arc. Ce lavage consiste en un jet d'eau
tres fin qui est dirige pendant 10 secondes toutes les 10 minutes. Le niveau de
'eau dans la cellule est maintenu constant par aspiration.
Une fois que tous les parametres d'essai sont regles, |'électrode de masse et la
pointe sont reliés au montage. Le generateur peut alors étre enclenché.

4.1.3.- Fin de 'essai .

Le circuit électrique est ouvert des que lI'énergie appliquée atteint 500 W.min.

4.2.- Mesure des volumes érodes :
Les échantillons sont detaches des plaques en résines époxy.

Les zones erodees sont debarrassées de toutes traces de cendres par ringage a
'eau, les échantilions sont rincés a l'alcool puis séchés.

On prépare ensuite un melange de résine époxy suffisamment fluide pour pouvoir
étre appliquee et combier les zones erodees (cf. figure 4 annexée). Aprés mélange
la résine doit étre dégazee sous une cloche a vide pendant au moins dix minutes.
Une fois degazee, la résine est employée pour combler les marques d'érosion
(trous) sur la surface des échantillons, et leur redonner leurs volumes initiaux. Le
contréle visuel est alors tres important. Un tranchant de lame de cutter sert a
enlever le surplus de resine sur ies échantillons. Aprés polymérisation compléte
(une nuit), les empreintes des erosions réalisées sont démoulées et pesées sur
une balance de precision. Les masses trouvées (en mg) sont représentatives des
volumes érodes. Dans la partie gauche de la figure 4 annexée, on reconnait : le
materiau (1) comprenant I'elastomére silicone, la pointe (2) générant I'arc électrique
(12), le recipient (3) contenant I'eau (4) et le générateur de haute tension (7) ; dans
la partie droite de la figure 4 annexée, on a représenté un échantillon en
elastomere silicone (10) qui a été détaché de sa plaque support en résine epoxy et
qui comporte une marque d'eérosion sous arc (ou trou) (13).

Le benefice apporte par les oxydes de fer est manifeste. On observe encore que

les resultats des tests de résistance a la flamme et des tests de résistance a l'érosion
sous arc sont bien correlés.
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EXEMPLE 3:
A) Preparation des élastomeres :
Des elastomeres RTV ont été obtenus a partir des autres compositions
monocomposantes ci-apres définies :
5 1) Composition témoin n° 3 :
Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on mélange a température ambiante
(23°C) :
« 65 parties en poids de résine de structure MMVIDDVIQ contenant 0,55 % en poids de
groupes vinyles et constituée de 17,5 % en poids de motifs (CH3)38iOg 5, 0,3 % en
10 poids de motifs (CH3)2VISiOg 5 74,5 % en poids de motifs (CH3)»>SiO, 1,5 % en
poids de motifs (CH3)ViSIO et 6,2 % en poids de motifs SiO5 ;
» 33 parties en poids de silice naturelle (quartz) broyée, ayant un diamétre moyen de 3
um et une surface spécifique BET de 2 m2/g :
o 2 9 parties en poids d'une huile poly(diméthyl)(hydrogénométhyie) siloxane bloquée
15 a chacune des extrémités des chaines par un motif (CH3)2HSIOq 5, ayant une
viscosite de 25 mPa.s et contenant au total 0,7 fonction Si-H pour 100 g d'huile :
e 0,0063 partie en poids d'une solution dans le divinyltétraméthyldisiloxane d'un
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligandé par du
divinyltetramethyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0,00075 partie en poids de
20 platine métal ; et
« 0,03 partie en poids d'inhibiteur consistant dans I'éthynyl-1 cyclohexanol-1.
2) Composition de lI'exemple 3 :
Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine. a 100 parties
en poids de la composition témoin n® 3, 5 parties en poids de la combinaison d'oxydes
25 de fer engagée dans la composition de 'exemple 1.
Pour obtenir ies elastomeres, les compositions sont réticulées pendant 60 minutes
en operant a 150°C dans un four ventilé commercialisé par la Société HERAEUS.

B)
30 Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau |l suivant -

* e [ b
AU GO PIQDIISICS QOS SidSIOMere

Tableau |l

Elastomere DSA R/D
obtenu a partir (N/mm)
de la: (1) (2)

composition |

temoin n° 3 12 3,9
composition de

'exemple 3 10

Rubriques (1) a (4) : cf. tableau |

Durée
d'extinction

Perte de masse
SOuUs arc




CA 02276707 1999-06-29

WO 98/29488 PCT/FR97/02444

10

15

20

25

30

18

EXEMPLES 4 3 6.
A) Préparation des élastome
Des élastomeres de type RTV ont été obtenus a partir des autres compositions
monocomposantes ci-apres définies :
1) Composition témoin n° 4 :
Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on melange a température ambiante
(23°C) :
o 93,4 parties en poids d'une suspension qui contient
- 70,4 parties en poids de I'huile polydiméthylsiloxane bloquée a chacune des
extremités des chaines par un motif (CH3)2ViSiOg 5 engagée dans Ia
composition témoin n° 1 :
- 23 parties en poids de la silice de pyrogénation traitée par de
'hexaméthyldisilazane engagée dans la composition témoin n° 1 )

* 1,7 partie en poids de silice naturelle (quartz) broyée, ayant un diametre moyen de
2 um et une surface spécifique BET de 3 m2/g ;

* 3,0 parties en poids de I'huile polydiméthylsiloxane bloquée a chacune des extrémités

des chaines par un motif (CH3)2HSIOg 5 engagée dans la composition témoin n° 1 -

e 1,9 parties en poids d'une huile poly(dimethyl)(hydrogénométhyl) siloxane bloquée a
chacune des extrémités des chaines par un motif (CH3)3Si0q 5, ayant une viscosité
de 10 mPa.s et contenant au total 0,36 fonction Si-H pour 100 g d’huile ;

« 0,025 partie en poids d'une solution dans le divinyltétraméthyldisiloxane d'un
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligandé par du
divinyltetraméthyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0,003 partie en poids de
platine metal ; et

o 0,08 partie en poids du tétramere cyclique de methylvinylpolysiloxane et contenant
1,15 fonction Si-Vi pour 100 g du composé.

2) Composition de I'exemple 4 :

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine. a 100 parties

en poids de la composition témoin n° 4, 3 parties en poids d'hydroxyde de cérium-iV

anhydre, cet hydroxyde ayant un diameétre moyen de 2 um et une surface specifique BET

de 1m?/g.
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3) Composition de I'exemple 5 :
Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties
en poids de la composition témoin n° 4
» 3 parties en poids de I'hydroxyde de cérium-IV engagé dans la composition de
S 'exemple 4 ; et

» 3 parties en poids d'oxyde de titane TiO9, ayant un diamétre moyen de 0,03 um et
une surface spécifique BET de 50 m2/ g.

4) Composition de I'exemple 6 :
10 Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties
en poids de la composition témoin n° 4 : |
o 3 parties en poids de {'hydroxyde de cerium-IV engagé dans la composition de
'exemple 4 ;
e 1 parties en poids du TiOo engagé dans la composition de I'exemple 5 ; et
15« 0,25 partie en poids de la combinaison d'oxydes de fer engagée dans la composition
de I'exemple 1.
Pour obtenir les elastomeres, les compositions sont réticulées pendant 60 minutes
en operant a 150°C dans un four ventilé commercialisé par la Société HERAEUS.

20 B) Evaluation des propriétés des élastomere
Les resultats obtenus sont rassemblés dans le tableau Il suivant :
Tableau ||
Elastomere R/D Classement UL
obtenu a partir (N/mm)
de la: (2)

composntlon
= e | . em
i P
'exemple 4 V1 -9/9
composatlon de
owmpes | a3 | s | vios
composmon de
oempes | w2 | e | woews
Rubriques (1), (2) et (3) : cf. tableau |.

25 A noter que dans le cadre du test UL 94, le classement est complété en indiquant
le nombre des éprouvettes (sur un total de 9) qui répondent au classement obtenu.
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REVENDICATIONS

1 - Utilisation comme additif d'amélioration des propriétés de resistance au

cheminement d'arc et a I'érosion sous arc .

d'un mélange A, B ou C forme de :

* s'agissant du mélange A :
A1 :platine ; et
A2 - au moins un composeé inorganique A2.1 d'un métal a plusieurs degres
d'oxydations pris dans le groupe formeé par V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, dans
lequel I'atome de métal se trouve au degré d'oxydation superieur a zeéro, le
plus bas possible (en abréviation DOX mini) ; ou
A3 :une combinaison d'au moins un composé inorganique A2.1 avec au moins un
composeé inorganique A2.2 dans lequel 'atome de V, Cr, Mn, Fe, Co, Niou Cu
se trouve a un degré d'oxydation supérieur a DOX mini ;
* s'agissant du mélange B :
B1 :platine ; et
B2 - au moins un composé inorganique B2.1 du cérium-IV ou du lanthane-ill ; ou
83 - une combinaison d'au moins un composeé inorganique B2.1 avec au moins un
composé inorganique B2.2 du titane-1V ;
* s'agissant du mélange C :
C1 :platine ; et
C2 -une combinaison du constituant A2 ou A3 avec le constituant B2 ou B3 ;
dans une composition polyorganosiloxane D pour 'obtention d'un élastomere

silicone. soit réticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des réactions de

polyaddition en présence d'un catalyseur métallique, soit réticulant a température élevee
sous l'action de péroxyde(s) organique(s).

5 . Utilisation selon la revendication 1, caractérisee en ce que :
la quantité de platine, exprime en partie en poids de platine elementaire, se situe
dans lintervalle allant de 1 a 250 ppm par rapport au poids total du (ou des)
constituant(s) polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D ; et
les quantités des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des mélanges A, B et C,
exprimées en partie en poids du constituant, se situent dans l'intervalle allant de 0,5
a 30 parties en poids pour 100 parties du (ou des) constituant(s)
polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D.
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3.- Utilisation selon ia revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que :
dans le constituant A3 (combinaison), le rapport entre la quantité ponderale du (ou
des) composé(s) A2.1 et celle du (ou des) composé(s) A2.2 se situe dans l'intervalle
allantde 0,1/1a9/1,;
dans le constituant B3 (combinaison), le rapport entre la quantité pondérale du (ou
des) composé(s) B2.1 et celle du (ou des) composé(s) B2.2 se situe dans l'intervalle
allantde 06/1a6/1;
dans le constituant C2 (combinaison), le rapport entre la quantité ponderale du

constituant A2 ou A3 et celle du constituant B2 ou B3 se situe dans l'intervalle allant
de(002/1a1/1.

4 .- Utilisation selon les revendications 1, 2 et 3, caracterisée en ce que I'on fait

appel, comme additif :

@

a un mélange A du type A1 + A3 ou : le constituant A1 est du platine sous forme de
complexe ou de compose du platine ; et le constituant A3 consiste dans une
combinaison de FeO avec Fe03;

a un melange B de type B1 + B2 ou : le constituant B1 a la signification du
constituant A1 de @ ; et ie constituant B2 consiste dans l'oxyde et/ou I'hydroxyde de
cenum-tV ;

a un meélange B de type B1 + B3 ou : le constituant B1 a la signification du
constituant A1 de © ; et le constituant B3 consiste dans une combinaison de I'oxyde
et/ou 'hydroxyde de cérium-IV avec |'oxyde de titane TiO» ; ou

a un melange C ou : le constituant C1 a {a signification du constituant A1 de @ : et le

constituant C2 consiste dans une combinaison du constituant B3 cité sous @ avec le
constituant A3 cite sous @ :

les quantites des divers constituants A1, A3, B1, B2, B3, C1 et C2 et ies rapports
pouvant exister entre les quantités de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons
se situent dans les intervalles mentionnés ci-avant dans les revendications 2 et 3.

5.- Utilisation selon I'une queiconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce

que les composttions polyorganosiloxanes durcissables D, présentées en un seul ou en
plusieurs embaliage(s) (mono- ou muiticomposants), renferment un constituant principal
forme d'un ou plusieurs constituant(s) polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprié et
eventueliement un ou plusieurs composé(s) pris dans le groupe formé par notamment :
les charges renforgantes ou semi-renforgantes ou de bourrage ou servant a adapter la
rhéologie des compositions durcissables, les agénts de reticulation, les agents
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d'adherence, les agents plastifiants, ies agents inhibiteurs du catalyseur et les agents de
coloration.

6.- Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce que les

polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions D, sont constitués de
motifs siloxyles de formule générale :

2

et/ou de motifs siloxyles de formule :

ZyRySiO4 . x - y (1)
2

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante
- les symboles R, identiques ou differents, représentent chacun un groupement de
nature hydrocarbonée non hydrolysable, ce radical pouvant étre
* un radical alkyle, halogénoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et
comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor,
* des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor,
% - des radicaux aryles, alkylaryles et halogénoaryles ayant de 6 a 8 atomes de
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chilore et/ou de fluor,
* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone :
- les symboles Z, representent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupe alkényle
en C»>-Cg ;
- n=unnombre entieregala0, 1,20u3;
- X =un nombre entierégala0, 1,2 0u 3;
- y=un nombre entieregala 0, 1, ou 2 ;
- la somme x + y se situe dans l'intervalle allant de 1 a 3.

7.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caractérisée en ce que les
compositions polyorganosiloxanes D sont celies, monocomposantes ou bicomposantes
réticulant a température ambiante ou a la chaleur par des réactions de polyaddition,

|

appelées RTV, qui comprennent :

(@) 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane choisi parmi les
homopolymeres et les copolymeres linéaires présentant par molécule au moins 2
groupes vinyles lies a des atomes de silicium différents, situées dans la chaine
et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux organiques liés aux atomes de
silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle, éthyle et phényle, au moins 60 %
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molaire de ces autres radicaux étant des radicaux méthyle, et présentant une
viscosité allant de 400 a 100 000 mPa.s & 25°C :

(b) au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les homopolymeéres et les
copolymeres linéaires ou cycliques présentant par molécule au moins 2 atomes
d'hydrogene liés a des atomes de silicium différents et dont les radicaux
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle,
ethyle et phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux étant des radicaux
methyle, et présentant une viscosite allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le réactif (b)
etant utilisé en quantité telle que le rapport molaire des fonctions hydrure de (b) sur
les groupes vinyle de (a) est compris entre 1,1 et 4

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

(d) 0 a 120 partie(s) en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de
'ensemble des polyorganosiloxanes (a) + (b).

8.- Utilisation selon la revendication 7, caractérisée en ce que jusqu'a 100 % en
poids du réactif (a) est remplacé par une résine polyorganosiloxane comportant dans sa
structure de 0,1 a 20 % en poids de groupe(s) vinyle(s), ladite structure présentant au
moins deux motifs différents choisis parmi les motifs M (triorganosiloxyle), D
(diorganosiloxyle), T (monoorganosiloxyle) et Q (SiOg4/7), I'un au moins de ces motifs

étant un motif T ou Q, le (ou les) groupe(s) vinyle (s) pouvant étre porté(s) par les motifs
M, Det/ouT.

9.- Utilisation selon les revendications 5§ a 8, caractérisée en ce que les
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes ou bicomposantes.
reticulant a la chaleur par des réactions de polyaddition, appelées LSR, ces compositions
repondant aux definitions données ci-avant dans la revendication 7 ou 8 a propos des
compositions appelees RTV, sauf en ce qui concerne la viscosité du réactif
polydiorganosiloxane vinylé (a) qui se situe cette fois dans l'intervalle allant d'une valeur
supeéerieure a 100 000 mPa.s a 500 000 mPa.s.

10.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caractérisée en ce que les
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes ou bicomposantes
réeticulant a la chaleur par des réactions de polyaddition, appelées compositions EVC de
polyaddition, qui comprennent :

(@) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymeére
ou copolymere lineaire présentant par molécule au moins 2 groupes vinyles liés a
des atomes de silicium différents, situés dans la chaine et/ou en bouts de chaine,
dont les autres radicaux organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi
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les radicaux methyle, éthyle, phényle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux
etant des radicaux méthyle, et ladite gomme présentant une viscosité superieure a
500.000 mPa.s a 25°C ;

(b") au moins un polyorganohydrogénosiloxane choisi parmi les homopolymeéres et les
copolymeres lineaires, cycliques ou en réseau présentant par molécule au moins 3
atomes d'hydrogene liés a des atomes de silicium différents et dont les radicaux
organiques liés aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux méthyle,
ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux étant des radicaux méthyle,
et presentant une viscosité allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le réactif (b') étant
utilise en quantite telle que le rapport molaire des fonctions hydrure de (b") sur les
groupes vinyle de (a') est compris entre 0,4 et 10 ;

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

(d’) 0,5 a 120 partie(s) en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de
'ensemble des polyorganosiloxanes (a') + (b').

11.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caractérisée en ce que les
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes, appelées EVC,
comprenant .

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

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

(c") 0,5 a 120 parties en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de
gomme (a").

12.- Articles en élastomere silicone ayant de bonnes propriétés de résistance au
cheminement d'arc et a |'érosion sous arc, ainsi que de bonnes propriétés de résistance
a la flamme et de bonnes propriétés mecaniques, caractérisés en ce qu'ils sont obtenus
par réticulation :

o des compositions polyorganosiloxanes D telles que définies dans I'une quelconque
des revendications 5 a 11,

. contenant I'additif d'amélioration tel que defini dans sa nature et ses proportions

d'utilisation dans l'une quelconque des revendications 1 a 4.




CA 02276707 1999-06-29

WO 98/29488 PCT/FR97/02444
25

13.- Articles selon la revendication 12, caracterisés en ce qu'ils consistent dans
des matériaux d'isolation électrique, des isolateurs moyenne tension et haute tension.
des accessoires d'extremité de cable, des jonctions de céble, des capuchons d'anode

pour tubes de télévision, et des objets moules ou des articies extrudés pour l'industrie
5 aéronautique.
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FIG. 3
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