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NOUVELLE COMPOSITION RETICULABLE DE POLYMERE A TERMINAISON
SILYL ET ARTICLE AUTO-ADHESIF CORRESPONDANT

DOMAINE DE L’INVENTION

La présente invention a pour objet une nouvelle composition adhésive réticulable a
base d'un polymére comprenant au moins un groupe alkoxysilane hydrolysable. Elle concerne
¢galement un article auto-adhésif, notamment un support auto-adhésif qui comprend une
couche support revétue d’une couche auto-adhésive constituée de ladite composition a 1’état

réticulé. Elle concerne enfin un procédé de fabrication dudit article.

ARRIERE PLAN TECHNIQUE

Les adhésifs sensibles a la pression (€galement dénommés colles auto-adhésives ou
encore, en anglais, "Pressure Sensitive Adhesives" ou PSA) sont des substances qui conférent
a la couche support qui en est revétue un pouvoir collant immédiat a température ambiante.
Souvent désigné par le terme anglais de "tack” ou encore parfois par le terme de "pégosité",
ce pouvoir collant immédiat permet I'adhésion instantanée dudit support auto-adhésif a toutes
sortes de substrats, sous 1'effet d'une pression légére et bréve.

En raison de son pouvoir adhésif, habituellement évalué par un test de pelage (ou
peel, en anglais), ledit support auto-adhésif est alors fermement fix¢ audit substrat, au moyen
d'un joint adhésif.

Les PSA sont largement utilisés pour la fabrication d’articles auto-adhésifs, tels que
par exemple d'¢tiquettes auto-adhésives qui sont fixées sur des articles a des fins de présentation
d'informations (telles que code barre, dénomination, prix) et/ou a des fins décoratives, que ce
soit lors de collages permanents ou temporaires.

Les PSA sont également mis en ceuvre pour la fabrication de rubans auto-adhésifs
d'utilisations variées. On peut citer par exemple, outre le ruban adhésif transparent largement
utilis¢ dans la vie quotidienne : la mise en forme et I'assemblage d'emballages en carton ; la
protection de surfaces pour les travaux de peinture, dans la construction ; la fixation et le
maintien d’éléments divers tels que panneaux, briques, objets protubérants, dans la construction
de batiments ou d’¢difices ; la fixation et le maintien de parties métalliques ou plastiques ou en

verre, plates ou ayant des profils spécifiques, tels des cables électriques, des films plastiques,
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des vitres, des toles, des inscriptions, des logos, des parties de si¢ges, des tableaux de bord, des
parois plastiques ou textiles, des conduits ou des tuyaux de circulation de fluides, notamment
dans I'industrie des transports ; le collage des moquettes par rubans adhésifs a double face dans
le domaine du batiment.

En vue de la fabrication d’articles auto-adhésifs (par exemple d'étiquettes et/ou rubans
auto-adhésifs), les PSA sont généralement appliqués par des procédés d'enduction en continu
sur la totalit¢ de la surface d'une couche support (le cas échéant imprimable) de grandes
dimensions, a raison d'une quantité (généralement exprimée en g/m?) et désignée ci-aprés par
le terme de "grammage". La couche support est par exemple du papier ou un film constitué¢ d'un
matériau polymeére a une ou plusieurs couches. La couche de composition auto-adhésive qui
recouvre la couche support peut étre clle-méme recouverte d'une couche anti-adhérente
protectrice (souvent dénommée par l'appellation anglaise de "release liner"), par exemple
constituée d'un film siliconé. Le systéme multicouche obtenu est généralement conditionné par
enroulement sous forme de larges bobines ayant jusqu'a 2 m de largeur et 1 m de diamétre, qui
peuvent étre stockées et transportées.

Ces systémes multicouches peuvent étre ultéricurement convertis en étiquettes auto-
adhésives applicables par l'utilisateur final, au moyen de procédés de transformation qui
incluent 1'impression des ¢léments informatifs et/ou décoratifs désirés sur la face imprimable
de la couche support, puis la découpe a la forme et aux dimensions souhaitées. La couche anti-
adhérente protectrice peut étre facilement enlevée sans modification de la couche d'adhésif qui
reste fixée sur la couche support. Aprés séparation de sa couche anti-adhérente protectrice,
I'¢tiquette est appliquée sur l'article & revétir soit manuellement, soit a 1'aide d'étiqueteuses sur
des chaines automatisées de conditionnement.

Ces systemes multicouches peuvent étre également transformés en rubans auto-
adhésifs par découpe et conditionnement en rouleaux de largeurs et de longueurs déterminées
avec au besoin la découpe ou pré-découpe de formes particuliéres utiles a leur utilisation finale,
comme par exemple pour I’assemblage de picces de taille variable et de forme variable, dans
I’industrie de 1’¢lectronique, que ce soit pour des applications dans l'industrie ou par le grand
public.

Les PSA permettent, en raison de leur tack ¢levé a température ambiante, une prise
ou accroche rapide de I'étiquette et/ou du ruban auto-adhésifs sur le substrat (ou article) a
revétir (par exemple, s'agissant d'étiquettes, sur des bouteilles ou bien, s'agissant de rubans,
sur des cartons d'emballage a mettre en forme), propre a 'obtention de cadences de production

industrielle importantes.
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Il existe un domaine d'application des PSA pour lequel il est souhaitable que le
pouvoir adhésif des étiquettes et/ou rubans sur le substrat soit ¢galement maintenu lorsque le
joint de colle assurant la fixation est expos¢ (de méme, par conséquent, que l'article revétu de
I'étiquette et/ou du ruban) & une température susceptible de varier dans un large domaine. On
peut citer a titre d’exemple la pose d'étiquettes sur certains organes des automobiles (ou autres
véhicules) situés a proximité du moteur, ou sur des emballages congus pour recevoir durant
leur conditionnement un liquide chaud, ou encore sur des articles (tels les pneumatiques) qui
sont ¢tiquetés a chaud, au sortir des chaines de fabrication. On peut également citer la mise en
ceuvre de rubans auto-adhésifs pour I'assemblage de piéces pour lesquelles une bonne tenue
thermique est nécessaire comme dans le cas, par exemple, de 'habillage intérieur des avions
ou autres véhicules.

Des PSA souvent utilisés pour ce domaine d'application comprennent des polymeres
(ou copolyméres) de type acrylate de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) trés
¢levée. Ces derniers se présentent sous la forme soit d'émulsion aqueuse soit de solution
organique. Toutefois, I'enduction de tels PSA sur une couche support est compliquée, au plan
industriel, par le fait qu'il est nécessaire de prévoir soit une étape supplémentaire de séchage
de I'émulsion, soit des installations particuli¢res prenant en compte les problémes d'hygiéne et
de sécurité industrielles li¢s a I'évaporation du solvant organique. Dans les 2 cas, les
inconvénients liés a l'odeur désagréable des acryliques doivent également étre pris en compte.

Le brevet US 6486229 décrit une composition adhésive thermofusible réticulable
aux UV comprenant une résine tackifiante, un photoinitiateur et un copolymére multibloc
radial styréne-butadi¢ne, dont le bloc butadiéne a une teneur élevée en groupe vinyl pendant.
Cette composition est enduite a I'état non réticulé sur une couche support, puis réticulée par
exposition a un rayonnement ultra-violet. Le support auto-adhésif ainsi obtenu convient
particuli¢rement pour les applications des rubans et étiquettes pour lesquelles une bonne
cohésion a température €levée est requise. La demande internationale WO 2004/011559 décrit
une composition acrylique susceptible d'étre enduite comprenant un copolymére acrylique, un
photoinitiateur et un (méth)acrylate multifonctionnel. Cette composition peut également étre
réticulée par exposition a un rayonnement ultra-violet pour donner un PSA & haute
performance.

Ces techniques d'obtention de PSA par UV présentent toutefois des inconvénients
qui découlent des problémes d'hygi¢ne industrielle lié¢s aux lampes UV et des colits associés a
la faible durée de vie de celles-ci. De plus, dans le cas de supports auto-adhésifs a fort

grammage en PSA, par exemple un grammage supérieur a 150 g/m?, il est difficile d'assurer le
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maintien du pouvoir adhésif dans un large domaine de température, et notamment a
température ¢levée, en raison de la difficulté de pénétration du rayonnement UV sur la totalité
de I’épaisseur de la couche adhésive réticulable. Enfin, un autre inconvénient de la
réticulation par exposition aux UV est que la réticulation s’arréte dés que la composition n’est
plus exposée aux radiations UV ; ainsi, la réaction de réticulation ne peut pas se poursuivre et
se terminer aprés que la couche support enduite est sortie de la ligne de production, par
exemple durant le stockage.

On connait d¢ja, notamment par les trois demandes de Bostik SA : WO 09/106699,
EP2336208 et WO 2020/128200, des compositions adhésives a base de polyuréthane (ou
polyéther) a terminaison alkoxysilanes qui sont réticulables par chauffage. Ces compositions
adhésives sont avantageusement exemptes de solvant et d’eau. Leur enduction sur un support
et leur chauffage, a une température comprise entre 50 et 150°C, conduit, au terme d’une
réaction chimique de réticulation également mise en ceuvre en présence d’humidité, a
I’obtention d’un support auto-adhésif qui présente les propriétés requises de pouvoir adhésif
(ou peel) et de tack. Cette réaction de réticulation conduit a la formation d'un joint adhésif qui
posséde une structure de réseau polymérique tridimensionnel comprenant des liaisons siloxane
et qui assure la fixation du support auto-adhésif sur le substrat. Ledit support auto-adhésif peut
ainsi étre utilis¢ pour la fabrication d’étiquettes et/ou de rubans auto-adhésifs.

La demande WO 12/090151 de Bostik SA décrit une méthode de réticulation d’une
composition adhésive a base de polyuréthane (ou polyéther) a terminaison alkoxysilanes, qui
met en ceuvre un moyen de guidage de type Caroll dans une chambre climatique dont la
température est comprise entre 50°C et 200°C et dont I’humidité relative est contrélée de
préférence a une valeur d’environ 50 %.

La demande FR 3013993 de Bostik SA décrit un procédé d’application d’une
composition adhésive comprenant un prépolymére réactif, notamment un prépolymére a
terminaison alkoxysilanes, ledit procéd¢ comprenant le chauffage de ladite composition en
ligne par alimentation électrique d’un cable inducteur, en amont de son application a chaud sur
un support a [’aide d’une buse d’application et a une température comprise entre 50°C et 200°C.

La présente invention a pour but de simplifier le procéd¢ de fabrication d’un article
auto-adhésif, notamment d’un support auto-adhésif, par réticulation d’une composition
adhésive réticulable a base d'un polymére a terminaison alkoxysilane

La présente invention a également pour but de proposer une composition adhésive

réticulable a base d'un polymére a terminaison alkoxysilane, qui permette de fabriquer un article
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auto-adhésif, notamment un support auto-adhésif, par réticulation a une température plus basse,
notamment 4 une température inférieure a 50 °C, et méme a température ambiante.

La présente invention a également pour but de proposer une composition adhésive
réticulable a base d'un polymére a terminaison alkoxysilane, qui permette de fabriquer un article
auto-adhésif, notamment un support auto-adhésif, par réticulation sans contréle ou régulation
de I’humidité relative.

Un autre but de la présente invention est de fournir une composition adhésive
réticulable qui réticule a température et/ou humidité ambiantes en un temps réduit.

Un autre but de la présente invention est de fournir une composition adhésive
réticulable qui conduise aprés enduction sur un support puis réticulation, a un adhésif sensible
a la pression possédant des propri¢tés convenables de pouvoir adhésif et de tack.

Un autre but de l'invention est que le joint adhésif qui assure la fixation du support
auto-adhésif ainsi obtenu sur un substrat garde la cohésion requise sur un large domaine de
température, y compris pour des grammages ¢levés en PSA.

Un autre but de I'invention est que le joint adhésif présente une résistance mécanique
améliorée.

Il a & présent €té trouvé que ces buts peuvent tre atteints en totalité ou en partie au

moyen de la composition adhésive et du support auto-adhésif qui sont décrits ci-apres.

DESCRIPTION DE L’INVENTION

Composition adhésive réticulable :

La présente invention a donc pour objet en premier lieu une composition adhésive
réticulable, caractérisée en ce qu'elle comprend :

- au moins un polymére (A) comprenant un groupe alkoxysilane hydrolysable ;

- au moins une résine tackifiante (B) ;

- au moins une silice pyrogénée (C) ; et

- au moins un catalyseur de réticulation (D).

Il a a présent ét¢ trouvé que ladite composition réticulable offre un temps de
réticulation considérablement réduit, a température et humidité ambiantes. Elle peut ainsi
avantageusement conduire, aprés son enduction sur une couche support et sa réticulation, a un
support auto-adhésif, au terme d’un procéd¢ qui met en ceuvre une étape de chauffage a une
température plus basse et ne nécessite pas une humidité relative ¢levée, ou méme au terme

d’un procédé qui ne nécessite pas d’étape de chauffage et/ou de contréle de I’humidité.
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De plus, ledit support auto-adhésif présente également des propriétés conformes de
pouvoir adhésif (ou peel) sur un substrat tel que I’acier inoxydable, qui le rendent apte a se
fixer fermement sur le dit substrat. Le joint adhésif qui assure la fixation dudit support sur le
substrat garde, de maniére tout a fait surprenante, une bien meilleure cohésion en température,
grace 4 une résistance améliorée aux essais de cisaillement a température constante a 125°C.

Enfin la couche auto-adhésive constituée de la composition adhésive réticulable a
I’¢état réticulé est avantageusement dotée d une plus grande résistance mécanique, quantifiée

par mesure de la contrainte a la rupture.

Polymeére (A) :

Au sens de la présente invention, on entend par polymére (A) comprenant un
groupement alkoxysilane hydrolysable, un polymére qui comprend au moins un, et de
préférence au moins deux, groupements hydrolysables de formule (I) :

-Si(R*)p(OR%)3p @
dans laquelle :

- R* représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, avec la possibilité que quand il y a plusieurs radicaux R*, ces derniers soient
identiques ou différents ;

- R’représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, avec la possibilité que quand il y a plusieurs radicaux R°, ces derniers soient
identiques ou différents, avec la possibilité que deux groupements OR® puissent étre
engagés dans un méme cycle ; et

- pestun nombre entier ¢gal a 0, 1 ou 2, de préférence égal 4 0 ou 1.

Le groupement alkoxysilane hydrolysable est de préférence positionné en terminaison
dudit polymere. Un positionnement en milieu de chaine n’est toutefois pas exclu. Le polymére
(A) n’est pas réticulé avant ’application de la composition adhésive. La composition adhésive
est appliquée dans des conditions permettant sa réticulation.

Le polymére (A) est donc un polymeére silylé qui se présente généralement sous forme
de liquide plus ou moins visqueux. De préférence, le polymére (A) présente une viscosité, en
particulier a 23°C, allant de 10 a 200 Pa.s, de préférence allant de 20 a 175 Pa.s, ladite viscosité
¢tant par exemple mesurée selon une méthode de type Brookfield a 23°C et 50% d’humidité

relative (aiguille S28).
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Le polymére (A) comprend de préférence deux groupements de formule (I), mais il
peut également comprendre de trois a six groupements de formule (I).

De préférence, le ou les polymeéres (A) présentent une masse moléculaire moyenne en
nombre (Mn) allant de 500 a 50000 g/mol, de préférence encore allant de 700 a 20000 g/mol.
La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polyméres peut étre calculée ou mesurée
par des méthodes bien connues de I’homme du métier, par exemple par RMN et
chromatographie d’exclusion stérique en utilisant des ¢talons de type polystyréne.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polymére (A) répond a I’'une des
formules (IT), (IIT) ou (IV) :

o

g {O—C—NH -R—SKR }Q{OR’}Q%
¥

dans lesquelles :

- R* R’ et p ont la méme signification que dans la formule (I) décrite ci-dessus,

- Preprésente un radical polymérique saturé ou insaturé¢, linéaire ou ramifi¢ comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygéne, azote, soufre,
silicium, et présentant de préférence une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn)
allant de 100 g/mol 4 48600 g/mol, plus particulierement de 300 g/mol a 18600 g/mol
ou encore de 500 g/mol a 12600 g/mol,

- R! représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de
carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, linéaire, ramifi¢ ou cyclique,

- R’ représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6
atomes de carbone, de préférence de 1 a 3 atomes de carbone,

- Xreprésente un radical divalent choisi parmi -NH-, -NR’- ou —S-,

- R’ représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 20 atomes de
carbone et pouvant également comprendre un ou plusieurs hétéroatomes, et

- festun entier allant de 1 & 6, de préférence allant de 2 & 5, de préférence de 2 4 4, de

préférence encore allant de 2 a 3.
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De préférence, dans les formules (I1), (I1T) et/ou (IV) ci-dessus, P représente un radical
polymérique choisi de maniére non limitative parmi les polyéthers, polycarbonates, polyesters,
polyoléfines, polyacrylates, polyéther polyuréthanes, polyester polyuréthanes, polyoléfine
polyuréthanes, polyacrylate polyuréthanes, polycarbonate polyuréthanes, polyéther/polyester

5 polyuréthanes a blocs.

Par exemple, le document EP 2468783 décrit des polymeéres silylés de formule (II)
dans lesquels P représente un radical polymérique a blocs polyuréthane/polyester/polyéther.

Selon un mode de réalisation, les polymeres silylés sont choisis parmi les
polyuréthanes silylés, les polyéthers silylés, et leurs mélanges.

10 Selon un mode de réalisation particulier, le polymére silylé (A) répond a I'une des
formules (I11"), (III") ou (IV") :

2 1 2 3
(R50)3_p(R4)pSi—R3—NH—ﬁ—O—R—EO—ﬁ—NH—R—NH—ﬁ—O—R}O—ﬁ—NH—R—Si(R4)p(OR5)3_p
n

15 (1)

) =2

(RTD) R 8 —R—O0—R—0—R—S{R }{OR 4,

(111"

2QRSO)3_p(R4)pSi—R3—X—C—NH—R1—NH—C—O—REEO—C—NH—R1—NH—C—O—R%O—C—NH—R1—NH—C—X—R3—Si(R4)p(OR5)3_p
Il Il y) y) n y) Il

)

dans lesquelles :
25 - RL R’ RY R’ X, R et p ont la méme signification que dans les formules (II), (I11) et
(IV) décrites ci-dessus,

- R?représente un radical divalent hydrocarboné saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygene, azote,
soufre, silicium, et présentant de préférence une masse moléculaire moyenne en

30 nombre (Mn) allant de 100 g/mol a 48600 g/mol, plus particuliérement de 300 g/mol
a 18600 g/mol ou encore de 500 g/mol & 12600 g/mol, et

- nestun entier supérieur ou ¢gal a 0.

Dans les polyméres silylés de formules (I1°), (IIT") ou (IV’) définies ci-dessus, lorsque
35 le radical R* comprend un ou des hétéroatomes, ledit ou lesdits hétéroatomes ne sont pas
présents en bout de chaine. Autrement dit, les valences libres du radical divalent R? liées aux

atomes d’oxygéne voisin du polymere silyl¢, proviennent chacune d’un atome de carbone.
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Ainsi, la chaine principale du radical R? est terminée par un atome de carbone & chacune des

deux extrémités, ledit atome de carbone présentant alors une valence libre.

Selon un mode de réalisation, les polymeres silylés (A) sont obtenus a partir de polyols
choisis parmi les polyéthers polyols, les polyesters polyols, les polycarbonates polyols, les
polyacrylates polyols, les polysiloxanes polyols et les polyoléfines polyols et leurs mélanges,
et de préférence encore a partir de diols choisis parmi les polyéthers diols, les polyesters diols,
les polycarbonates diols, les polyacrylates diols, les polysiloxanes diols, les polyoléfines diols
et leurs mélanges. Dans le cas des polymeéres de formules (I17), (IIT") ou (IV?) décrites ci-dessus,
de tels diols peuvent étre représentés par la formule HO-R?-OH ou R? a la méme signification
que dans les formules (IT"), (IIT") ou (IV”).

Par exemple, parmi les radicaux de type R? qui peuvent étre présents dans les formules

("), (IIT) ou (IV’), on peut citer les radicaux divalents suivants dont les formules ci-dessous
font apparaitre les 2 valences libres :

CHgy
- dérive d’un polypropyléne glycol : \/\o %\(O}\)\o /Y
q
CH3 CH3 CH3

Tk e O
- dérivé d’un polyester diol 1 o®  {i g‘__,\E\ a2 \l “‘Ej\ a2
< Y G RS Rt B TN
g
- dérivé d’un polybutadi¢ne diol :
MG,
- dérive d’un polyacrylate diol :
3 5
L
—alFc—cta:
q
Q' / o)
\ 6
0O Q
3 5 7

Q Q

- dérivé d’un polysiloxane diol : —QLéi—O—EéiO éi_QZ_
I
RN
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Dans les formules ci-dessus, la signification des radicaux et indices est la suivante :

- q représente un entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du radical R?
vade 100 g/mol a 48600 g/mol, de préférence de 300 g/mol a 18600 g/mol, de préférence encore
de 500 g/mol a 12600 g/mol,

- r et s représentent zEéro ou un entier non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre (Mn) du radical R? va de 100 g/mol a 48600 g/mol, de préférence de 300 g/mol a 18600
g/mol, de préférence encore de 500 g/mol a 12600 g/mol, étant entendu que la somme r+s est
différente de zéro,

- Q' représente un radical alkyléne divalent aromatique ou aliphatique linéaire ou ramifié,
satur¢ ou insatur¢, présentant de préférence de 1 a 18 atomes de carbone, de préférence encore
de 1 a 8 atomes de carbone,

- Q? représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifié présentant de préférence
de 2 a 36 atomes de carbone, de préférence encore de 1 a4 8 atomes de carbone,

- Q% Q% Q°, Q% Q7 et QF représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne ou un radical alkyle, alkényle ou aromatique, présentant de préférence de 1 a 12
atomes de carbone, de préférence de 2 a 12 atomes de carbone, de préférence encore de 2 a 8
atomes de carbone.

Selon mode de réalisation de la composition selon 1'invention, le polymére silyl¢ (A) est
tel que le radical R* qui apparait dans les formules (II'), (III") et (IV’) représente un radical
polyéther, de préférence un radical poly(oxyalkyléne), et de maniére encore plus préférée un
radical dérivé d'un polypropyléne glycol répondant a la formule indiquée plus haut.

Selon un mode de réalisation, R! est choisi parmi 1’un des radicaux divalents suivants

dont les formules ci-dessous font apparaitre les 2 valences libres :

a) le radical divalent dérivé de I’isophorone diisocyanate (IPDI) :

CHy BHz—

/y\\\‘
CH i
3 ;\/\\\~

¢

CHy

b) le radical divalent dérivé du dicyclohexylmethane diisocyanate (H12MDI)

.........
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¢) le radical divalent dérivé du toluéne diisocyanate (TDI)

CHj T Hs

d) les radicaux divalents dérivés des isomeres 4,4” et 2,4’- du diphénylmethane diisocyanate

(MDI)

Ol O

¢) le radical divalent dérivé de I’hexaméthyléne diisocyanate (HDI) -(CH2)s-

f) le radical divalent dérivé du m-xylyléne diisocyanate (m-XDI)

Les polyméres de formule (II) ou (II’) peuvent étre obtenus selon un procédé décrit

dans les documents EP 2336208 et WO 2009/106699. L ’homme du métier saura adapter le

procédé de fabrication décrit dans ces deux documents dans le cas de 1'utilisation de différents

types de polyols. Parmi les polyméres répondant a la formule (1), on peut citer :

GENIOSIL® STP-E10 (disponible aupres de WACKER) : polyéther comprenant
deux groupements (I) de type diméthoxy (n égal 4 0, p égal a 1 et R? et R’ représentent
un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en nombre de
8889 g/mol ot R? représente un groupement méthyle;

GENIOSIL® STP-E30 (disponible auprés de WACKER) : de masse moléculaire
moyenne en nombre de 14493 g/mol, il s'agit d'un polypropyléne glycol avec 2
groupes terminaux constitués d'un diméthoxy(méthyl)silylméthylcarbamate, soit dans
la formule (II') : n égal 2 0 ; p égal a 1 ; R* et R’ représentent un groupement méthyle

et R? représente un groupement méthyle ;
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- DESMOSEAL® S XP 2636 (disponible auprés de BAYER): polyuréthane
comprenant deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0, p égal a 0 et
R® représente un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en
nombre de 15038 g/mol ou R? représente un groupement n-propyléne.

Les polymeéres de formule (IIT) ou (III’) peuvent étre obtenus par hydrosilylation de
polyéther diallyléther selon un procéd¢ décrit par exemple dans le document EP 1829928, Parmi
les polymeres répondant a la formule (I1I), on peut citer :

- le polymére MS SAX® 350 (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p égal a 1 et R* et R’
représentent un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire moyenne en nombre allant
de 14000 a 16000 g/mole ;

- le polymére MS SAX® 260 (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p égal a 1, R? et R’ représentent
un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en nombre de 16000 a
18000 g/mol ou R? représente un groupement éthyle ;

- le polymére MS S303H (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p est égal a 1 et R* représente
un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 22 000
g/mol.

Les polyméres de formule (IV) ou (IV’) peuvent par exemple étre obtenus par réaction
de polyol(s) avec un ou des diisocyanate(s) suivie d’une réaction avec des aminosilanes ou des
mercaptosilanes. Un procédé de préparation de polyméres de formule (IV) ou (IV’) est décrit
dans le document EP 2 583 988. L’homme du métier saura adapter le procédé¢ de fabrication
décrit dans ce document dans le cas de |'utilisation de différents types de polyols. Parmi les
polyméres répondant a la formule (IV) ou (IV’), on peut citer :

- SPUR+® 1050MM (disponible auprés de MOMENTIVE) : polyuréthane comprenant
deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0, p égal a 0 et R® représente
un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en nombre de
16393 g/mol ou R? représente un groupement n-propyle ;

- SPUR+® Y-19116 (disponible auprés de MOMENTIVE) : polyuréthane comprenant
deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0 et R® représente un
groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en nombre allant

de 15000 a 17000 g/mol g/mol ou R? représente un groupement n-propyle.
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Selon un mode de réalisation préféré de I’invention, la composition adhésive
comprend au moins un polymere silylé (A) de formule (II) et/ou (II’) ou au moins un polymeére
silyl¢é (A) de formule (I11) et/ou (I11").

Selon un mode de réalisation tout particuliérement préféré de l'invention, le polymeére
(A) est un polymére silylé de formule (II') dans laquelle n égale 0, R? est un radical divalent
dérivé d'un polyéther, de préférence d'un poly(oxyalkyléne) diol, et encore plus

particuliérement d'un polypropyléne glycol.

Résine tackifiante (B) :

La composition adhésive réticulable selon I'invention comprend ¢galement au moins
une résine tackifiante (B).

Ladite résine peut étre toute résine compatible avec le ou les polymeére(s) silylé(s)
(A).

On entend désigner par les termes "résine tackifiante compatible" une résine
tackifiante qui, lorsqu'elle est mélangée dans les proportions 50%/50% (notamment en poids)
avec le (ou les) polymére (A), donne un mélange substantiellement homogéne.

Les résines (B) sont avantageusement choisies parmi :

- () les résines obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de
phénols, en présence de catalyseurs de Friedel-Crafts ;

- (i1) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-
méthyl styréne, ledit procédé pouvant également comprendre une réaction avec des phénols ;

- (iii) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées, (telles que par exemple
la colophane extraite de la gomme de pins, la colophane de bois extraite des racines de 'arbre
et leurs dérivés hydrogénés, diméris¢s, polymérisés ou estérifics par des monoalcools ou des
polyols, comme le glycérol ou le pentaérythritol) ;

- (iv) les résines obtenues par hydrogénation, polymérisation ou
copolymérisation (avec un hydrocarbure aromatique) de mélanges d'hydrocarbures
aliphatiques insaturés ayant environ 5, 9 ou 10 atomes de carbone issus de coupes pétrolicres ;

- (v) les résines terpéniques, (qui résultent généralement de la polymérisation
d'hydrocarbures terpéniques - comme par exemple le mono-terpéne (ou pinéne)- en présence
de catalyseurs de Friedel-Crafts) ;

- (vi) les copolyméres a base de terpénes naturels, (tels que, par exemple, le

styréne/terpéne, l'alpha-méthyl styréne/terpéne et le vinyl toluéne/terpéne) ; ou bien
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- (vii) les résines acryliques ayant une viscosité¢ a 100°C inférieure & 100 Pa.s ;
ainsi que parmi les mélanges de ces résines.

De telles résines sont disponibles commercialement et parmi celles de type (1), (ii),
(ii1) et (iv) définis ci-dessus, on peut citer les produits suivants :

- résines de type (i) : Dertophéne® 1510 disponible auprés de la société DRT
possédant une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d'environ 870 Da ; Dertophéne®
H150 disponible aupres de la méme société de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn)
égale a environ 630 Da ; Sylvarez® TP 95 disponible auprés de la société Arizona Chemical
ayant une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d'environ 1200 Da ;

- résines de type (ii) : Cleartack® W100 disponible auprés de la société Cray Valley ,
qui est obtenue par polymérisation d'alpha-méthyl styréne sans action de phénols, avec une
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) de 900 Da ; Sylvarez® 510 qui est également
disponible aupres de la société Arizona Chemical avec une masse moléculaire moyenne en
nombre (Mn) d'environ 1740 Da, dont le procéd¢ d'obtention comprend également 'ajout de
phénols ;

- résines de type (iii) : Sylvalite® RE 100 qui est un ester de collophane et de
pentaeréthritol disponible auprés de la société Arizona Chemical et de masse moléculaire
moyenne en nombre (Mn) d’environ 1700 Da

- résines de type (iv) : Picco® AR100 disponible auprés de la société Eastman et de
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d'environ 550 g/mole.

Selon une variante préférée, on utilise comme résine (B) une résine choisie parmi

celles de type (1) ou (iv).

Silice pvrogénée (C) :

La silice pyrogénée (¢galement dénommé « fumed silica » en langue anglaise) se
présente sous la forme de trés fines particules de silice (de I’ordre du nanométre), de trés faible
masse volumique apparente et de surface spécifique trés €levée. La silice pyrogénée peut étre
obtenue par pyrolyse, en présence d’hydrogéne et d’oxygeéne, de composés du silicium, tels que
le tétrachlorure de silicium, lui-méme préparé a partir de silicium et de chlore.

La silice pyrogénée est initialement hydrophile, en raison de la présence de groupes
silanol (Si-OH) a la surface de ses particules constitutives. Elle peut étre rendue hydrophobe
par réaction de ces groupes silanols avec différents réactifs, généralement une huile de silicone,
comme le PolyDiM¢thylSiloxane (PDMS).

De préférence, la silice pyrogénée (C) est une silice pyrogénée hydrophobe.
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Selon un mode de réalisation, la silice pyrogénée hydrophobe (C) est obtenue par
traitement d’une silice pyrogénée avec un PolyDiM¢éthylSiloxane.

Selon un mode de réalisation, la silice pyrogénée (C) posséde une surface spécifique
BET d’au moins 10 m?/g, de préférence allant de 50 2 400 m?/g, de maniére encore plus préférée
de 80 a4 290 m?/g. La surface spécifique BET est mesurée, de maniére bien connue de ’homme
du métier, par détermination d’un isotherme d’adsorption basée sur la méthode de Brunauer,
Emmett et Teller (BET), par exemple selon la norme ISO 9277 de Septembre 2010.

Selon un autre mode de réalisation, la silice pyrogénée (C) est obtenue par un
traitement de compaction, par exemple a partir d’un compacteur a rouleau ou du procédé décrit
par le brevet EP 0 280 851. La masse volumique apparente est quantifi¢e par une mesure de la
densité apparente tassée, mesurée selon la norme ISO 787/11 d’aotit 1983, qui est généralement
comprise dans un domaine allant de 50 a 200 g/1.

De telles silices pyrogénées, notamment hydrophobes, sont disponibles
commercialement, comme les produits de la gamme AEROSIL® de la société EVONIK.

On peut notamment citer comme exemple de silice pyrogénée hydrophobe (C)
I’AEROSIL® R202 dont la surface spécifique BET est de 10020 m?/g, la densité apparente
tassée d’environ 60 g/l, et qui est rendue hydrophobe par traitement avec Ile
PolyDiMéthylSiloxane. Les particules constitutives de I’AEROSIL® R202 ont une taille

d’environ 16 nm.

Catalvseur de réticulation (D) :

Le catalyseur de réticulation (D) utilisable dans la composition selon 'invention peut
étre tout catalyseur connu par I'homme du métier pour la condensation de silanol. On peut citer
comme exemples de tels catalyseurs des dérivés organiques du titane comme ['acétyl acétonate
de titane (disponible commercialement sous la dénomination TYZOR® AA75 auprées de la
soci¢té DuPont), de I'aluminium comme le chélate d'aluminium (disponible commercialement
sous la dénomination K-KAT® 5218 aupres de la société King Industries), des amines comme

le 1,8-diazobicyclo (5.4.0) undéceéne-7 ou DBU.

Résine silsesquioxane (E) :

Outre les ingrédients (A), (B), (C) et (D), la composition adhésive réticulable selon

I’invention peut également comprendre, a titre optionnel, une résine silsesquioxane (E).
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Selon une variante préférée de I’invention, la composition adhésive réticulable selon
I’invention comprend au moins une telle résine silsesquioxane.

Les résines silsesquioxanes sont des compos¢s organiques de silicium pouvant adopter
une structure polyhédrique ou une structure polymérique, avec des liaisons Si-O-Si. Ils ont

5  généralement la formule générale suivante :
[RSiO3.2]t

dans laquelle R, de nature identique ou différente, représente un radical organique, et
t est un nombre entier pouvant varier de 6 a 12, de préférence t ¢gale 6, 8, 10 ou 12.

Selon un mode de réalisation, le silsesquioxane (E) a une structure polyhédrique (ou

10 POSS pour « Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane » en anglais).

De préférence, le silsesquioxane (E) répond a la formule générale (V) suivante :

V)

dans laquelle chacun de R’! & R’® représente, indépendamment les uns des autres, un

15  groupe choisi parmi :
- un atome d’hydrogéne,
- un radical choisi parmi le groupe constitué¢ d’un radical alcoxy linéaire
ou ramifi¢ en C1-C4, un radical alkyle linéaire ou ramifi¢ comprenant de 1 a 30
atomes de carbone, un radical alcényle comprenant de 2 & 30 atomes de carbone, un
20 radical aromatique comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, un radical allyle
comprenant de 3 & 30 atomes de carbone, un radical cyclique aliphatique
comprenant de 3 a 30 atomes de carbone, un radical acyle comprenant de 1 a 30
atomes de carbone, et
- un groupe -OSiR’R’! dans lequel R et R’!% représente chacun,
25 indépendamment [’un de I’autre, un atome d’hydrogéne ou un radical choisi dans le
groupe constitu¢ des alkyles liné¢aires ou ramifiés en C1-C4, des alcoxys linéaires
ou ramifiés en C1-C4, des alcényles en C2-C4, d’un phényle, d’un radical allyle en

C3-C6, d’un radical aliphatique cyclique en C3-C8, et d'un radical acyle en C1-C4 ;
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a condition :
- qu’aumoins un radical parmi les radicaux R’! a R*® soit un radical alcoxy
en C1-C4; et
- qu’au moins un radical parmi les radicaux R’! a R’® soit un radical
phényle.

En particulier, le silsesquioxane (E) est un diméthylméthoxyphényl siloxane (numéro
CAS = 68957-04-0).

Les silsesquioxanes sont des composés connus qui sont décrits notamment dans la
demande WO 2008/107331. Certains sont également disponibles au plan commercial, ainsi le
produit de DOW commercialisé sous la dénomination : DOW CORNING® 3074 ¢t DOW
CORNING® 3037 (numéro CAS = 68957-04-0).

Autres additifs :

La composition adhésive réticulable selon l'invention peut également comprendre un
ou plusicurs additifs choisis dans le groupe constitu¢ des absorbeurs d’humidité, des
plastifiants, des antioxydants, des pigments, des colorants, des promoteurs d’adhérence, des
stabilisants UV, des additifs ignifuges ou encore des charges telles que des charges carbonatées,
par exemple de type carbonate de calcium.

L'absorbeur d’humidité (ou agent dessicant) peut étre par exemple choisi parmi les
dérivés alkoxysilane hydrolysables, non polymériques, de masse moléculaire inférieure a 500
g/mol, de préférence choisi parmi les dérivés de triméthoxysilane et de triéthoxysilane. Un tel
agent peut typiquement prolonger la durée de conservation de la composition durant le stockage
et le transport avant son utilisation. On peut par exemple citer le gamma-
métacryloxypropyltriméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination
commerciale SILQUEST ® A-174 auprées de la sociét¢ MOMENTIVE), le
méthacryloxyméthyltriméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination
GENIOSIL ®  XL33 aupres de  WACKER), le  vinyltriméthoxysilane,
I’isooctyltriméthoxysilane, ou le phényltriméthoxysilane.

Lorsqu’il est présent, I’absorbeur d’humidité peut par exemple représenter de 0,1% a
3% en poids ou de 1% a 2% en poids par rapport au poids total de la composition selon
l'invention.

La composition selon l'invention peut également comprendre un agent plastifiant.

A titre d’exemple d’agent plastifiant utilisable, on peut utiliser n’importe quel agent

plastifiant habituellement utilis¢ dans le domaine des adhésifs, tel que par exemples les
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phtalates, les benzoates, les esters de trimethylolpropane, les esters de triméthyloléthane, les
esters de triméthylolméthane, les esters de glycérol, les esters de pentaerythritol, les huiles
minérales napthéniques, les adipates, les cyclohexanedicarboxylates, les huiles paraffiniques,
les huiles naturelles (éventuellement époxydées), les polypropylénes, les polybutylénes, les
polyisoprénes hydrogénés, et leurs mélanges.

Parmi les phtalates, on peut par exemple citer le diisononyl phtalate, le di-isobutyl
phtalate, le dioctyle phtalate, le dicyclohexyl phtalate, le diisooctyle phtalate, le diisododécyle
phtalate, le dibenzyle phtalate ou le butylbenzyle phtalate.

Parmi les benzoates, on peut par exemple citer : le néopentylglycol dibenzoate (par
exemple disponible sous la dénomination UNIPLEX ® 512 auprés de LANXESS), le
dipropyléneglycol dibenzoate (par exemple disponible sous la dénomination BENZOFLEX ®
9-88SG aupres de EASTMAN), un mélange de di¢thyléne glycol dibenzoate et de dipropyléne
glycol dibenzoate (par exemple disponible sous la dénomination K-FLEX ® 850 S aupres de
KALAMA CHEMICAL), ou encore un mélange de diéthyléne glycol dibenzoate, de
dipropyléne glycol dibenzoate et de tri¢thyléne glycol dibenzoate (par exemple disponible sous
la dénomination BENZOFLEX ® 2088 aupres de EASTMAN).

Parmi les esters de pentaérythritol, on peut par exemple citer le tétravalérate de
pentaérythritol (par exemple disponible sous la dénomination PEVALEN™ auprés de la société
PESTORP).

Parmi les cyclohexanedicarboxylates, on peut par exemple citer le diisononyl 1,2-
cyclohexanedicarboxylate (par exemple disponible sous la dénomination HEXAMOLL
DINCH ® auprés de BASF) ) et le 1,4-bis(2-ethylhexyl)-1,4-cyclohexanedicarboxylate (par
exemple disponible sous la dénomination DEHCH auprés de CONNECT CHEMICALS).

La teneur totale en plastifiant(s) dans la composition selon l'invention peut aller de 0%
a 30% en poids, de préférence de 1% a 30% en poids, voire par exemple de 1% a 15% en poids
par rapport au poids total de ladite composition.

La composition selon I'invention peut également comprendre un antioxydant (désigné
¢galement par le terme d'agent stabilisant UV).

Les antioxydants sont des composés qui peuvent étre introduits pour protéger la
composition d’une dégradation résultant d’une réaction avec de [’oxygéne qui est susceptible
de se former par action de la chaleur ou de la lumiére. Ces composés peuvent inclure des
antioxydants primaires qui piégent les radicaux libres. Les antioxydants primaires peuvent étre

utilisés seuls ou en combinaison avec d’autres antioxydants secondaires ou des stabilisants UV.
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On peut par exemple citer 'PIRGANOX ® 1010, 'IRGANOX ® B561, 'IRGANOX
® 245, PIRGANOX ® 1076, 'TIRGAFOS ® 168 commercialisés par BASF.
Une quantité d'antioxydant allant de 0,1% a 3%, de préférence de 1% a 3% en poids,

sur la base du poids total de la composition selon I'invention est généralement utilisée.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive réticulable selon I'invention
comprend :

- de 3% a 90% en poids, de préférence de 5% a 80% en poids, préférenticllement de
10% a 70% en poids, en particulier de 20% a 60% en poids, avantageusement de 36% a 56%
en poids d’au moins un polymére (A) comprenant un groupe alkoxysilane hydrolysable ;

- de 8% a 80% en poids, notamment de 15% a 80% en poids, de préférence de 20% a
70%, préférenticllement de 25% a 70%, en particulier de 30% a 60%, avantageusement de
40% a 60% en poids d'au moins une résine tackifiante (B) ;

- de 1% a 10 % en poids, de préférence de 2% a 8 %, avantageusement de 2% a 6 %
en poids de la silice pyrogénée (C) ; et

- de 0,01% a 10% en poids, de préférence de 0,01% a 5%, préférenticllement de
0,05% a 4%, avantageusement de 0,1% a 3%, en particulier de 0,5% a 2% en poids de
catalyseur de réticulation (D) ;

ces pourcentages en poids étant indiqués sur la base du poids total de ladite
composition.

Lorsque, selon une variante préférée de ’invention, la composition adhésive
réticulable comprend en outre une résine silsesquioxane (E), la quantité de celle-ci peut varier
de 0,1 a 20% en poids, de préférence de 1% a 20% en poids, préférentiellement de 2% a 15%
en poids, avantageusement de 3% a 12% en poids, sur la base du poids total de ladite
composition.

La composition adhésive réticulable selon I’invention peut étre préparée par un
procédé qui comprend :

- une ¢tape de mélange, a l'abri de l'air, de préférence sous atmosphére inerte, du
polymére (A), de la résine tackifiante (B), et, le cas échéant des autres additifs optionnels, pour
former une partie (PA) ; puis

- une étape de mélange du catalyseur de réticulation (D) avec, lorsqu’elle est présente,

la résine silsesquioxane (E) ; pour former une partie (PB) ; puis
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- une ¢étape d’incorporation de la silice pyrogénée (C) dans la partie (PA), a une
température comprise entre 50 et 180°C, de préférence entre 100 et 150°C, jusqu’a I’obtention
d’un m¢lange homogene (PC) ; et enfin

- une ¢tape de mélange de (PC) avec (PB).

Article auto-adhésif :

La présente invention a également pour objet un article auto-adhésif comprenant une
couche support revétue d’une couche auto-adhésive, caractérisé en ce que ladite couche auto-
adhésive est constituée de la composition adhésive selon I’invention a 1’¢état réticulé.

Au sens de la présente invention, le terme « article auto-adhésif » inclut tout article qui
peut étre collé sur une surface seulement par I’action d’une pression avec la main ou un
¢quipement, sans 1’utilisation de colles ou adhésifs supplémentaires.

L’article auto-adhésif est un article auto-adhésif sensible a la pression.

La couche support revétue d’une couche auto-adhésive est ¢galement désignée par les
termes de "support auto-adhésif".

Ces articles ont notamment pour but d’étre appliqués sur une surface a coller afin de
rapprocher, de maintenir, de fixer, d’assembler ou simplement d’immobiliser, d’exposer des
formes, logos, images ou informations. Ces articles peuvent étre utilisés dans de nombreux
domaines, tels que le domaine médical, [’habillement, I’emballage, I’automobile (par exemple
pour la pose de logos, le lettrage, 1’insonorisation intérieure, 1’habillage intérieur, les collages
dans 1’habitacle) ou la construction (par exemple pour l’isolation phonique et thermique,
I’assemblage de fenétres). Ils peuvent étre fagonnés en fonction de leur application finale, par
exemple sous la forme de rubans, tels que les rubans a usage industriel, les rubans de bricolage
ou a usage de fixation sur chantiers, les rubans simples ou double face, ou sous la forme
d’étiquettes, de bandages, de pansements, de patchs ou de films graphiques.

Selon un mode de réalisation, I’article auto-adhésif est un systéme multicouche auto-
adhésif, et en particulier une étiquette ou un ruban auto-adhésif, pouvant étre a simple ou double
face.

Le matériau utilisable pour la couche support peut par exemple étre tout type de
support rigide ou souple. On peut par exemple citer les supports de type mousses, feutrines,
supports non tissés, plastiques, membranes, les papiers ou un film d’un matériau polymére a

une ou plusieurs couches, notamment un papier ou film plastique protecteur anti-adhérent.
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La couche support est en matériau par exemple choisi parmi les polyoléfines, telles
que le polyéthyléne, dont le polyéthyléne haute densité, le polyéthyléne faible densité, le
poly¢thyléne faible densité lincaire et le polyéthyléne ultra faible densité linéaire, le
polypropyléne et les polybutylénes ; le polystyréne ; le caoutchouc naturel ou synthétique ; les
copolyméres vinyliques, tels que le polychlorure de vinyle, plastifié ou non plastifié, et les
poly(acétate de wvinyle); les copolyméres oléfiniques, tels que les copolyméres
¢thyléne/méthacrylate, les copolyméres ¢éthyléne/acétate de vinyle, les copolymeéres
acrylonitrile/butadiéne/styréne, et les copolymeéres ¢thyléne/propyléne ; les polymeéres et les
copolyméres acryliques ; les polyuréthanes ; les polyéthers ; les polyesters ; et les mélanges de
ceux-ci. De préférence, la couche support est a base de polyméres acryliques, de Polyéthyléne
(PE), Polypropyléne (PP) orienté, non orienté ou bi-orienté, Polyimide, Polyuréthane, Polyester
tel que le Polyéthyléne téréphtalate (PET), ou de papier.

Selon un mode de réalisation, I’article auto-adhésif obtenu a partir de la composition
adhésive selon I’invention comprend une couche support permanente revétue d’une couche
adhésive. De préférence, la couche adhésive est en outre revétue d’un film plastique ou papier
protecteur anti-adhérent, de préférence siliconé.

Selon un autre mode de réalisation, I’article auto-adhésif obtenu a partir de la
composition adhésive selon I’invention comprend une couche support non permanente qui est
constituée d’un premier film plastique ou papier protecteur anti-adhérent, de préférence
silicon¢, ladite couche étant revétue d’une couche adhésive, elle-méme pouvant également Etre
revétue d’un second film plastique ou papier protecteur anti-adhérent. Ce mode de réalisation
est particuliérement adapté a l'assemblage par collage de fenétres, plus particulierement a
l'assemblage du panneau rigide constitu¢ du double ou triple vitrage avec le chéssis de la
fenétre. Selon ce mode de réalisation, ladite couche support non permanente est destinée a étre
enlevée par ['utilisateur au moment de la mise en ceuvre de l'article auto-adhésif en vue de
l'assemblage de la fenétre, de maniére a faire apparaitre la seule couche adhésive réticulée, dont
les propriétés mécaniques, notamment de résistance a la rupture, sont, conformément a
I’invention, particuliérement améliorées.

A titre d’alternative au film protecteur anti-adhérent, la face arriére de la couche
support permanente qui n’est pas revétue de la couche adhésive, peut avoir une surface anti-
adhérente, par exemple une couche protectrice siliconée.

Selon un autre mode de réalisation, la couche support permanente est revétue sur ses

deux faces par une composition adhésive, qui peut étre identique ou différente, au moins une
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des deux compositions adhésives étant selon 1’invention, conduisant avantageusement a la
fabrication de rubans dits double face

De préférence, la couche support présente une épaisseur allant de 10 micromeétres a 50
mm, de préférence encore allant de 10 micrométres a 20 mm, de préférence allant de 20
micrométres a 10 mm, de préférence encore allant de 20 micrométres & 1 mm.

Dans certains cas spécifiques, il est nécessaire de procéder a un traitement de surface
de la couche support pour augmenter 1’accroche de la couche adhésive lors de I'étape
d'enduction sur celle-ci.

L’article auto-adhésif selon I’invention peut ainsi coller deux substrats. Le substrat sur
lequel I’article auto-adhésif est destiné a étre appliqué (désigné par « substrat a coller ») peut
étre flexible ou rigide. En particulier, il peut présenter les mémes propriétés de flexibilité que
la couche support décrite ci-dessus, de maniére a étre enroulé et conditionné sous la forme d’une
bobine, par exemple telle que décrite précédemment.

Alternativement, le substrat a coller peut étre rigide. Dans ce cas, le substrat ne peut
étre enroulé et conditionné sous la forme d’une bobine, par exemple telle que décrite
précédemment. Le substrat a coller peut par exemple étre choisi parmi le béton, le papier, les
substrats de type polyoléfines, le verre, la céramique et les métaux, notamment 'aluminium.

La couche auto-adhésive, qui est constituée de la composition adhésive selon
I’invention a I’état réticulé, et qui recouvre la couche support, dans l'article auto-adhésif selon
l'invention peut avoir une €paisseur trés variable, allant de 10 um a 5000 um, de préférence.

Une épaisseur allant de 10 um & 100 um, de préférence de 20 um a 50 um est plus
particuli¢rement préférée dans le cas des étiquettes auto-adhésives ; tandis qu'une épaisseur
allant dans un domaine beaucoup plus large de de 3 um a 5000 um peut étre rencontrée pour
les rubans auto-adhésifs.

Selon un mode de réalisation, 1’article auto-adhésif comprend en outre une couche
anti-adhérente protectrice (« release liner » en anglais).

Selon un mode de réalisation, ladite couche anti-adhérente est appliquée sur la couche
adhésive, apres réticulation de la composition adhésive.

La couche support peut étre recouverte sur celle de ses deux faces qui n’est pas revétue
de la couche adhésive, par une couche protectrice anti-adhérente, par exemple par un film
siliconé. De cette facon, I’article auto-adhésif peut étre enroulé sur lui-méme puis déroulé sans

probléme grace a I’absence d’adhésion de la couche adhésive sur la face siliconée.
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Procédé de fabrication de l'article auto-adhésif :

La présente invention a ¢galement pour objet un procéd¢ de fabrication de l'article
auto-adhésif tel que défini précédemment, ledit procédé¢ étant caractérisé en ce qu'il comprend:

- (a) I'application de ladite composition par enduction sur une surface porteuse ;

- (b) la réticulation de ladite composition, par chauffage a une température allant de
15°C & 200°C ; puis

- (¢) le contre collage ou le transfert de la couche de composition adhésive réticulée
sur une couche support ou sur un film protecteur anti-adhérent.

Par « surface porteuse » au sens de la présente invention, il faut comprendre soit un
convoyeur a bande recouvert d’une couche anti-adhérente, soit un film protecteur anti-adhérent
(« release liner » en anglais), soit une couche support.

Dans le cas ou la surface porteuse est un film protecteur anti-adhérent, le procédé de
fabrication de ’article auto-adhésif selon I’invention peut comprendre I’étape (c) de transfert
de la couche adhésive réticulée sur une couche support.

Dans le cas ou la surface porteuse est une couche support ou un film protecteur anti-
adhérent, le procéd¢ de fabrication de I’article auto-adhésif selon I'invention peut encore
comprendre 1’étape (c) de contre collage de la couche adhésive sur un film protecteur anti-
adhérent.

Selon une variante préférée de I’invention, I’étape (c) du procédé sus-décrit consiste
en un transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche support souple (pouvant étre un
film plastique), le cas échéant apres refroidissement de la couche adhésive réticulée a une
température inféricure a la température de dégradation ou de ramollissement du matériau
composant la couche support.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ de fabrication de 1’article auto-adhésif selon
I’invention comprend en outre une étape (d) d’enduction d’une seconde couche de composition
adhésive selon I’invention sur la couche support, suivie d’une étape (¢) de réticulation de la
composition adhésive enduite a 1’¢tape (d) par chauffage a une température allant de 15°C a
200°C, de préférence de 15°C a 45°C, de préférence a température ambiante, en particulier
entre 18°C et 25°C, notamment a 23°C. Selon ce mode de réalisation, un article auto-adhésif
double face est obtenu.

L’¢étape (a) d’enduction peut étre réalisée au moyen de dispositifs d'enduction connus,
comme par exemple une buse a Iévre ou de type rideau, ou encore au rouleau. Elle met en ceuvre
un grammage de composition adhésive pouvant aller de 3 g/m? a 5000 g/m?, en particulier de

10 g/m? a 5000g/m>.
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Le grammage de composition adhésive nécessaire pour la fabrication d'étiquettes auto-
adhésives peut aller de 10 g/m?a 100 g/m?, de préférence de 20 g/m? a 50 g/m?. Celui nécessaire
pour la fabrication de rubans auto-adhésifs peut varier dans un domaine beaucoup plus large
allant de 3 g/m? a 5000 g/m?, de préférence de 15 g/m? a 250 g/m? par face.

L’¢tape (b) de réticulation est, selon une variante préférée de I’invention, mise en
ceuvre a une température allant de 15°C a 45°C, de préférence a température ambiante, en
particulier entre 18°C et 25°C, notamment a 23°C.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive enduite est en outre soumise,
lors de I’étape (b) de réticulation a un traitement dans une atmosphére humide caractérisée par
son niveau d’humidité et, en particulier, dans un environnement gazeux ou des molécules d’eau
sont présentes entre 10 et 200 g par m® de gaz.

De préférence, 1’atmosphére humide est une atmosphére dans laquelle de 2 & 100%
des molécules sont des molécules d’eau, de préférence de 3 a 50%, de préférence encore de 3 a
10% des molécules sont des molécules d’eau.

Le taux d’humidité est exprimé en pourcentage d’eau par unité de volume, ce qui
correspond au nombre de molécules d’eau divisé par le nombre total de molécules dans une
unité de volume. Grace a la nature lin¢aire de cette échelle, le taux d’humidité est facilement
mesur¢ et contr6l¢ en utilisant par exemple des moniteurs de type P.I.D (« Proportional-
Integral-Derivative »). Le pourcentage en poids peut étre calculé en multipliant le pourcentage
dunombre de molécules d’eau par rapport au nombre total de molécules par un facteur de 0,622.
Des informations générales sur le taux d’humidité dans divers environnements sont décrites par
W. Wagner et al., dans “International Steam Tables — Properties of Water and Steam based on
the Industrial Formulation IAPWS-IF97”.

L’¢tape (b) de réticulation est, selon encore une variante préférée de 1I’invention, mise
en ceuvre sans contrdle de I’humidité, tout particuliérement a I’humidité de 1’atmosphére
ambiante, en particulier 4 une humidité absolue de 20 & 60 g d’cau par m? d’air, de préférence
de 40 2 60 g/m°.

Cette ¢étape (b) de réticulation a notamment pour effet la création - entre les chaines
polymériques a groupe terminal alkoxysilane hydrolysable de la composition adhésive et sous
l'action de I'humidité atmosphérique - de liaisons de type siloxane qui conduisent a la formation
d'un réseau polymérique tri-dimensionnel. La composition adhésive ainsi réticulée est en
particulier un adhésif sensible a la pression qui confére a la couche support qui en est revétue

le pouvoir adhésif et le tack désirables.
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De préférence, I’enduction est réalisée uniformément sur la couche support ou sur la
couche protectrice anti-adhérente mais I’enduction peut ¢galement étre adaptée a la forme
souhaitée de I’article auto-adhésif final.

Selon un mode de réalisation, I’enduction par la composition adhésive est réalisée sur
au moins une partie des deux faces de la couche support. Si les deux faces de la couche support
sont enduites, la composition adhésive peut étre identique ou différente sur les deux faces, et le
grammage peut étre identique ou différent sur les deux faces.

Selon un mode de réalisation de I’invention, 1’article auto-adhésif comprend une
couche adhésive sur au moins une partie d’une face ou sur au moins une partie des deux faces
de la couche support, ladite ou lesdites couches adhésives étant éventuellement revétues d’une
couche protectrice anti-adhérente. Selon un mode de réalisation, l’article auto-adhésif
comprend deux couches protectrices anti-adhérentes sur chacune des deux couches adhésives.
Dans ce cas, les deux couches protectrices peuvent étre en matériaux identiques ou différents
et/ou elles peuvent avoir une épaisseur identique ou différente.

La présente invention a enfin pour objet une méthode de collage mettant en ceuvre
I’article auto-adhésif, tel que défini précédemment, caractérisée en ce qu'elle comprend les
¢tapes suivantes :

a) le retrait de la couche protectrice anti-adhérente, lorsqu’une telle couche est
présente ;

b) l'application de ’article auto-adhésif sur une surface d’un produit; et

¢) 'application d'une pression sur ledit article.

A I’étape b), I’article auto-adhésif est appliqué de maniére & ce que la partie auto-
adhésive de I’article (formée par la couche auto-adhésive) soit face a la surface du produit.

Selon un mode de réalisation dans lequel ’article auto-adhésif est un article double
face, la méthode de collage comprend en outre une étape dans laquelle soit une seconde surface
d’un produit est appliquée sur I’article coll¢ sur la premicre surface d’un produit, soit I’article

coll¢ sur la premicre surface d’un produit est appliqué sur une seconde surface d’un produit.

Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratif de l'invention et ne

sauraient étre interprétés pour en limiter la portée.

Exemple A (comparatif selon le WO 2020/128200) :
Composition adhésive réticulable par chauffage a base du GENIOSIL® STP-E30
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Al. Préparation de la composition :

La composition figurant dans le tableau 1 est préparée en introduisant tout d'abord la
résine tackifiante Picco® AR100 dans un réacteur en verre sous vide et chauffé a environ
160°C. Puis, une fois la résine bien fondue, le GENIOSIL® STP-E30 est ajouté.

Le mélange est agité sous vide durant 15 minutes, puis refroidi a 70°C. Le catalyseur
(K-KAT® 5218) et le silsesquioxane DOW CORNING® 3074 sont alors introduits. Le

mélange est maintenu sous vide et sous agitation durant 10 minutes supplémentaires.

A2. Mesure du temps de réticulation a température ambiante :

La composition de I’exemple A est appliquée de mani¢re & remplir un moule
correspondant a une éprouvette de type H2, telle que définie par la norme NF T46-002, dont
I’épaisseur est de 4 mm et dont la partie centrale présente une section rectangulaire de 4 x 2
mm sur une longueur de 25 mm.

Ledit moule est laissé a température ambiante (environ 23°C) et 1’on observe le

comportement de la composition. Le temps nécessaire a la réticulation totale est de 24 H.

A3. Mesure de la contrainte et de [’allongement a la rupture par essai de traction :

Le principe de la mesure consiste a étirer dans une machine de traction, dont la
machoire mobile se déplace a une vitesse constante égale & 100 mm/minute, une éprouvette de
type H2, telle que définie ci-dessus, constitué¢e de la composition adhésive réticulée et a
enregistrer, au moment ou se produit la rupture de I'éprouvette, la contrainte appliquée (en
MPa) ainsi que 1’allongement de I’éprouvette ou ¢longation (en %).

Les résultats des mesures obtenues sont indiqués dans le tableau 1.

A4. Préparation d'une couche support PET revétue de la composition réticulée, a

raison d'un grammage égal 3 60 g/m? :

On utilise comme couche support une feuille rectangulaire de
PolyEthyléneTéréphtalate (PET) d'épaisseur 50 um et de dimensions 20 cm sur 40 cm.

On préchauffe la composition obtenue au point Al. a une température proche de
100°C et on l'introduit dans une cartouche d'ou I'on extrude un cordon qui est dépos¢ prés du
bord de la feuille parall¢lement a sa largeur.

La composition renfermée dans ce cordon est ensuite répartie sur la totalit¢ de la

surface de la feuille, de maniére a obtenir une couche uniforme et d'épaisseur sensiblement
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constante. On utilise pour cela un tire-film (également dénommé filmographe) qui est déplacé
du bord de la feuille au bord opposé. On dépose ainsi une couche de composition
correspondant 4 un grammage de 60 g/m?, ce qui représente environ une épaisseur de l'ordre
de 60 um.

La feuille de PET ainsi enduite est alors placée dans une étuve a 120 °C et sous
atmosphere humide (4% d'’humidité relative) durant 5 minutes pour réticulation de la
composition, puis contrecollée sur une couche anti-adhérente protectrice consistant en une
feuille de film siliconé, rectangulaire et de mémes dimensions.

Le tricouche obtenu est soumis aux tests décrits ci-dessous.

A4.1 Pelage a température ambiante :

Le pouvoir adhésif est évalué par le test de pelage (ou peel) a 180° sur plaque d'acier
inoxydable tel que décrit dans la méthode FINAT n° 1, publié¢e dans le Manuel Technique
FINAT 6% é&dition, 2001. FINAT est la fédération internationale des fabricants et
transformateurs d'étiquettes auto-adhésives. Le principe de ce test est le suivant.

Une éprouvette sous la forme d’une bande rectangulaire (2,54 cm x 15 cm) est
découpée dans le tricouche obtenu précédemment.

Cette ¢prouvette est conservée a température sous atmosphére ambiantes (environ
23°C et 50 % d’humidité) durant 7 heures. Puis, aprés enlévement de la portion de couche
anti-adhérente protectrice correspondante, elle est fixée sur les 2/3 de sa longueur sur un
substrat constitué d'une plaque d'acier inoxydable.

L'assemblage obtenu est laiss¢ 20 minutes a température ambiante (environ 23°C). 11
est alors placé dans un appareil de traction capable, a partir de I'extrémité restée libre de la
bande rectangulaire, d'effectuer le pelage ou décollement de la bande sous un angle de 180° et
avec une vitesse de séparation de 300 mm par minute. L'appareil mesure la force requise pour
décoller la bande dans ces conditions.

Le résultat correspondant est exprimé en N/2,54 cm et indiqué dans le tableau 1.

A4.2 Pelage aprés 7 jours de stockage a 50°C:

On répéte le test précédent, excepté qu’apres découpe de 1I’éprouvette sous la forme de
bande rectangulaire, celle-ci est stockée durant 7 jours a une température de 50°C et dans une
atmosphére a 50 % d'humidité, avant d’étre fixée sur la plaque d'acier inoxydable.

Le résultat correspondant est exprimé en N/2,54 cm et indiqué dans le tableau 1.
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A4.3 Adhésion instantanée (également dénommé test de la boucle) :

Le pouvoir collant immédiat ou tack est ¢valué par le test d'adhésion instantanée dit
de la boucle, décrit dans la méthode FINAT n° 9, dont le principe est le suivant.

Une éprouvette sous forme de bande rectangulaire (25 mm x 175 mm) est découpée
dans la couche support PET revétu de la composition réticulée obtenue précédemment.

Aprées enlévement de la totalité¢ de la couche anti-adhérente protectrice, les 2
extrémités de cette bande sont jointes de maniére a former une boucle dont la couche adhésive
est orientée vers I'extérieur. Les 2 extrémités jointes sont placées dans la machoire mobile
d'un appareil de traction capable d'imposer une vitesse de déplacement de 300 mm/minute
selon un axe vertical avec possibilité d'aller et retour. La partie inférieure de la boucle placée
en position verticale est d'abord mise en contact avec une plaque de verre horizontale de 25
mm sur 30 mm sur une¢ zone carrée d'environ 25 mm de c6té. DéEs cette mise en contact, le
sens de déplacement de la machoire est invers¢. Le pouvoir collant immédiat est la valeur
maximale de la force nécessaire pour que la boucle se décolle complétement de la plaque.

Le résultat est exprimés en N/(2,54 cm)? et est indiqué dans le tableau 1.

A4.4 Temps de résistance au cisaillement a4 125°C :

Le maintien a température ¢levée du pouvoir adhésif de la couche support PET
obtenue précédemment est évalué par un test qui détermine le temps de résistance du joint
adhésif au cisaillement statique a 125°C. 1l est fait référence pour ce test a la méthode FINAT
n° 8. Le principe est le suivant.

Une éprouvette sous forme de bande rectangulaire (25 mm x 75 mm) est découpée
dans le tricouche obtenu précédemment et est conservée a température ambiante (23°C, 50%
d’humidité) durant 24 heures.

Apres enlévement de la totalité de la couche anti-adhérente protectrice, une portion
carrée de 25 mm de c6té située a l'extrémite de la bande adhésive est fixée sur une plaque de
verre.

La plaque d'essai ainsi obtenue est introduite, au moyen d'un support approprié¢, en
position sensiblement verticale dans une étuve a 125°C, la partie non collée de la bande de
longueur 50 mm se situant en dessous de la plaque. Aprés équilibrage thermique, la partie
restée libre de la bande est reliée a une masse de 1 kg, I'ensemble du dispositif restant toujours

durant la durée du test maintenu dans I'étuve a 125°C.



10

15

20

25

30

WO 2023/281215 29 PCT/FR2022/051353

Sous l'effet de cette masse, le joint adhésif qui assure la fixation de la bande sur la
plaque est soumis a une contrainte de cisaillement. Pour mieux contréler cette contrainte, la
plaque d'essai est en fait placée de sorte a faire un angle de 2° par rapport a la verticale.

On note le temps au bout duquel la bande se décroche de la plaque a la suite de la
rupture du joint de colle sous I'effet de cette contrainte.

Le résultat, exprimé en heures, est indiqué dans le tableau 1.

A4. 5 Temps de résistance au cisaillement a4 125°C aprés 7 jours de stockage de

I’éprouvette a4 50°C :

On répéte le test précédent, excepté qu’apres découpe de 1I’éprouvette sous la forme de
bande rectangulaire, celle-ci est stockée durant 7 jours a une température de 50°C et dans une
atmosphére a 50 % d'humidité, avant d’étre fixée sur la plaque de verre.

Le résultat, exprimé en heures, est indiqué dans le tableau 1.

Exemples B et C : Compositions adhésives a base du GENIOSIL® STP-E30

comparatives
On répéte la préparation de la composition de I’exemple A telle qu’indiquée au point
Al, sauf que :

- pour I’exemple B : on n’introduit pas de silsesquioxane,

- pour ’exemple C : on n’introduit pas de silsesquioxane, et aprés ajout du catalyseur
puis agitation de 10 minutes, on introduit ’AEROSIL® R202, et I’on agite de
nouveau durant environ 10 minutes.

On répéte la mesure du temps de réticulation a température ambiante, ainsi que les
essais de traction et de résistance au cisaillement & 125°C, comme indiqués au points A2, A3 et

A4. On obtient les résultats indiqués dans le tableau 1.

Exemples 1 et 2 selon Pinvention : Compositions adhésives réticulables a

température ambiante a base du GENIOSIL® STP-E30

On répéte la préparation de la composition de I’exemple A telle qu’indiquée au point
Al, sauf que, aprés ajout du catalyseur et du silsesquioxane puis agitation de 10 minutes, on
introduit I’AEROSIL® R202, et I’on agite de nouveau durant environ 10 minutes.

On répéte la mesure du temps de réticulation a température ambiante et 1’essai de

traction, comme indiqués au points A2 et A3. On obtient les résultats indiqués dans le tableau
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1. On observe pour I’exemple 2 que le temps de réticulation a température ambiante est, par
rapport a I’exemple B, considérablement diminu¢ (de plus d’un facteur 2). En outre, on observe
pour ’exemple 2 que la contrainte a la rupture est nettement augmentée par rapport a I’exemple
B. Or, I’ajout séparé de résine silsesquioxane (E) ou de silice pyrogénée (C) conduit a une
diminution de la contrainte a la rupture (exemples A et C). L’augmentation de la contrainte a la
rupture observée pour 1’ajout d’une combinaison de résine silsesquioxane (E) et de silice
pyrogénée (C) est donc totalement inattendue et démontre une synergie entre ces ingrédients.

On répéte €galement la préparation de la couche support auto-adhésive de PET, telle
qu’indiquée au point A4., sauf que la feuille de PET enduite est laissée a température ambiante
(environ 23°C) durant 7 H pour réticulation, avant d’étre contrecollée sur la couche anti-
adhérente protectrice. Le tricouche obtenu est ensuite soumis aux tests décrits aux points A4.1
a A4.5 qui conduisent aux résultats indiqués dans le tableau 1.

On observe pour les exemples 1 et 2 des résultats de peel (a température ambiante ou
apres stockage de 7 jours a 50°C) sensiblement identiques a ceux de I’exemple A.

Les valeurs d’adhésion instantanée (ou tack) obtenues pour ces 2 exemples sont, bien
qu’inféricures a celles de I’exemple A, tout a fait appropri¢es a un support auto-adhésif.

Enfin, les résultats montrent que 1’ajout de résine silsesquioxane (E) (exemple A)
conduit & une amélioration de la résistance au cisaillement & 125°C (comparaison avec
I’exemple B), tandis que I’ajout de de silice pyrogénée (C) (exemple C) n’a presque d’effet sur
la résistance au cisaillement a 125°C. En revanche, les valeurs de résistance au cisaillement a
125°C mesurées pour les couches de PET auto-adhésives des exemples 1 et 2 démontrent une
cohésion en température bien supérieure a celle des exemples A, B et C. Ainsi, I’ajout d’une
combinaison de résine silsesquioxane (E) et de silice pyrogénée (C) permet d’améliorer de
fagon surprenante la résistance au cisaillement a 125°C, ces ingrédients agissant en synergie.
En outre, les couches de PET auto-adhésives des exemples 1 et 2 conservent ces propriétés de

résistance au cisaillement & 125°C méme apres stockage de 7 jours a 50°C.
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Tableau 1
Teneur en % poids/poids
Ingrédient
Exemple A |Exemple B |Exemple C |Exemple 1 |Exemple 2
(A) |GENIOSIL® STP-E30 42,4 44,7 42,4 40,84 40,19
(B) [Picco® AR100 51,6 54,3 51,6 49,71 48,94
(C) |AEROSIL® R202 - - 5 3,5 5,0
(D) [K-KAT ® 5218 1 1 1 0,98 0,98
(E) IDOW CORNING® 3074 5 - - 4,97 4,89
Temps de réticulation a 24 18 5,67 ND 7
température ambiante (heures)
Pelage a température ambiante 19 ND ND 21 20
(N/2,54 cm)
Pelage aprés 7 jours a 50°C 22 ND ND 21 20
(N/2,54 cm)
Adhésion instantanée 36 ND ND 23 18
(N/(2,54 cm)*)
Temps de résistance au 24 16 15,5 70 40
cisaillement a 125°C (heures)
Temps de résistance au 25 ND ND 70 42
cisaillement a 125°C aprés 7
jours a 50°C (heures)
contrainte a la rupture (en 0,16 0,28 0,11 ND 0,39
MPa)
¢longation a la rupture (en %) 326 ND ND ND 300

ND = Non Déterminé
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REVENDICATIONS

1. Composition adhésive réticulable, caractérisée en ce qu'elle comprend :

- au moins un polymére (A) comprenant un groupe alkoxysilane hydrolysable ;
- au moins une résine tackifiante (B) ;

- au moins une silice pyrogénée (C) ;

- au moins un catalyseur de réticulation (D) ; et

- une résine silsesquioxane (E).

2. Composition adhésive selon la revendication 1, caractérisée en ce que le polymeére
(A) comprend au moins un, et de préférence au moins deux, groupements

hydrolysables de formule (1) :

'Si(R4)p(OR5)3-p @
dans laquelle :

- R* représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, avec la possibilité que quand il y a plusieurs radicaux R*, ces derniers soient
identiques ou différents ;

- R’représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, avec la possibilité que quand il y a plusieurs radicaux R®, ces derniers soient
identiques ou différents, avec la possibilité que deux groupements OR® puissent étre
engagés dans un méme cycle ; et

- pestun nombre entier ¢gal a 0, 1 ou 2, de préférence égal 4 0 ou 1.

3. Composition adhésive selon la revendication 2, caractérisée en ce que le polymeére
(A) répond a I'une des formules (II), (IIT) ou (IV) :
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R N S -
P O—C—NH-R-8HR 1008 5,
” Y pEd

f

dans lesquelles :
- Preprésente un radical polymérique saturé ou insaturé¢, linéaire ou ramifi¢ comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygéne, azote, soufre,
5 silicium, et présentant de préférence une masse molaire moyenne en nombre allant de
100 g/mol a 48600 g/mol, plus particulie¢rement de 300 g/mol 4 18600 g/mol ou encore
de 500 g/mol 4 12600 g/mol,
- R! représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de
carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, linéaire, ramifié¢ ou cyclique,
10 - R’ représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6
atomes de carbone, de préférence de 1 a 3 atomes de carbone,
- Xreprésente un radical divalent choisi parmi -NH-, -NR’- ou —S-,
- R’ représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 20 atomes de
carbone et pouvant également comprendre un ou plusieurs hétéroatomes, et
15 - festun entier allant de 1 & 6, de préférence allant de 2 & 5, de préférence de 2 4 4, de

préférence encore allant de 2 a 3.

4. Composition adhésive selon la revendication 3, caractérisée en ce que le polymeére
(A) répond a I'une des formules (II°), (III") ou (IV’) :

20
(R50)3_p(R4)pSi—R3—NH—ﬁ—O—RaEO—ﬁ—NH—R1—NH—ﬁ—O—R%O—ﬁ—NH—Rs—Si(R4)p(OR5)3_p
n
ar)
54 . 1 2 PR 5
(RT0) R8I —RE-0—R—0—R-SIR ,0R )
25
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dans lesquelles :

- R?représente un radical divalent hydrocarboné saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygeéne, azote,
soufre, silicium, et présentant de préférence une masse molaire moyenne en nombre
allant de 100 g/mol a 48600 g/mol, plus particulié¢rement de 300 g/mol & 18600 g/mol
ou encore de 500 g/mol & 12600 g/mol, et

- nestun entier supérieur ou ¢gal a 0.

5. Composition adhésive selon I’une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que
la résine tackifiante (B) est choisie parmi :

- (1) les résines obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de
phénols, en présence de catalyseurs de Friedel-Crafts ;

- (i1) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-
méthyl styréne, ledit procédé pouvant également comprendre une réaction avec des phénols ;

- (iii) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées, (telles que par exemple
la colophane extraite de la gomme de pins, la colophane de bois extraite des racines de 'arbre
et leurs dérivés hydrogénés, diméris¢s, polymérisés ou estérifics par des monoalcools ou des
polyols, comme le glycérol ou le pentaérythritol) ;

- (iv) les résines obtenues par hydrogénation, polymérisation ou
copolymérisation (avec un hydrocarbure aromatique) de mélanges d'hydrocarbures
aliphatiques insaturés ayant environ 5, 9 ou 10 atomes de carbone issus de coupes pétrolicres ;

- (v) les résines terpéniques, (qui résultent généralement de la polymérisation
d'hydrocarbures terpéniques - comme par exemple le mono-terpéne (ou pinéne)- en présence
de catalyseurs de Friedel-Crafts) ;

- (vi) les copolyméres a base de terpénes naturels, (tels que, par exemple, le
styréne/terpéne, l'alpha-méthyl styréne/terpéne et le vinyl toluéne/terpéne) ; ou bien

- (vii) les résines acryliques ayant une viscosité a 100°C inférieure a 100 Pa.s.

6. Composition adhésive selon 1’'une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que

la silice pyrogénée (C) est hydrophobe.
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7. Composition adhésive selon la revendication 6, caractérisée en ce que la silice
pyrogénée hydrophobe (C) est obtenue par traitement d une silice pyrogénée avec

un PolyDiM¢éthylSiloxane.

8. Composition adhésive selon 1’'une des revendications 1 & 7, caractérisée en ce que
la silice pyrogénée (C) posséde une surface spécifique BET d’au moins 10 m?/g,

de préférence allant de 50 4 400 m%/g.

10 9. Composition adhésive selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que

la résine silsesquioxane (E) répond a la formule générale (V) suivante :

V)

dans laquelle chacun de R’! a R’® représente, indépendamment les uns des autres, un

15 groupe choisi parmi :
- un atome d’hydrogéne,
- un radical choisi parmi le groupe constitué¢ d’un radical alcoxy linéaire
ou ramifi¢ en C1-C4, un radical alkyle linéaire ou ramifi¢ comprenant de 1 a 30
atomes de carbone, un radical alcényle comprenant de 2 & 30 atomes de carbone, un
20 radical aromatique comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, un radical allyle
comprenant de 3 & 30 atomes de carbone, un radical cyclique aliphatique
comprenant de 3 a 30 atomes de carbone, un radical acyle comprenant de 1 a 30
atomes de carbone, et
- un groupe -OSiR’R’! dans lequel R et R’!% représente chacun,
25 indépendamment [’un de I’autre, un atome d’hydrogéne ou un radical choisi dans le

groupe constitu¢ des alkyles liné¢aires ou ramifiés en C1-C4, des alcoxys linéaires



10

15

20

25

30

WO 2023/281215 36 PCT/FR2022/051353

ou ramifiés en C1-C4, des alcényles en C2-C4, d’un phényle, d’un radical allyle en
C3-C6, d’un radical aliphatique cyclique en C3-C8, et d'un radical acyle en C1-C4 ;
a condition :
- qu’au moins un radical parmi les radicaux R’! & R’® soit un radical alcoxy
en C1-C4; et
- qu’au moins un radical parmi les radicaux R’! & R’® soit un radical

phényle.

10. Composition adhésive selon 1’'une des revendications 1 a 9, caractérisée en ce

qu’elle comprend :

- de 3% a 90% en poids d’au moins un polymére (A) ;

- de 8% a 80% en poids d'au moins une résine tackifiante (B) ;

- de 1% a 10 % en poids de la silice pyrogénée (C) ;

- de 0,01% a 10% en poids de catalyseur de réticulation (D) ; et

- de 0,1% a 20% en poids de résine silsesquioxane (E) ;

ces pourcentages en poids étant indiqués sur la base du poids total de ladite

composition.

11. Article auto-adhésif comprenant une couche support revétue d’une couche auto-
adhésive, caractérisé en ce que ladite couche auto-adhésive est constituée de la
composition adhésive, telle que définie dans ['une des revendications 1 a 10, a

I’état réticulé.

12. Procédé¢ de fabrication de l'article auto-adhésif tel que défini dans la revendication

11, caractérisé en ce qu'il comprend:

- (a) I'application de ladite composition par enduction sur une surface porteuse ;

- (b) la réticulation de ladite composition, par chauffage a une température allant de
15°C & 200°C ; puis

- (¢) le contre collage ou le transfert de la couche de composition adhésive réticulée

sur une couche support ou sur un film protecteur anti-adhérent.

13. Procéd¢é de fabrication de l'article auto-adhésif selon la revendication 12,

caractérisé en ce que I’étape (b) de réticulation est mise en ceuvre a une temperature
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allant de 15°C a 45°C, de préférence a température ambiante, en particulier entre

18°C et 25°C, notamment a 23°C.

14. Méthode de collage mettant en ceuvre 1’article auto-adhésif, tel que défini dans la

revendication 11, caractérisée en ce qu'elle comprend les étapes suivantes :

a) le retrait de la couche protectrice anti-adhérente, lorsqu’une telle couche est
présente ;
b) l'application de ’article auto-adhésif sur une surface d’un produit; et

¢) 'application d'une pression sur ledit article.
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