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entre 50 et 130°C, de préférence entre 70 et 130°C et encore plus préférentiellement entre 90 et 125°C, au moins un organopolysiloxane
E comprenant au moins un groupe ¢poxy avec de l'acide acrylique ou de l'acide méthacrylique ou un mélange des deux, et en présence:
- d'un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré d'oxydation (III) de formule (1) suivante [CrLl)g] (1) dans laquelle les
symboles L1 identiques ou différents représentent un anion P- dicétonate, et - d'un inhibiteur de polymérisation de l'acide acrylique

ou de l'acide méthacrylique, b) on dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a l'issue de I'étape a) ¢) on obtient ladite composition X
comprenant au moins un organopolysiloxane A.



WO 2024/200927 PCT/FR2024/000042

TITRE DE LINVENTION : Procédé de préparation d’organopolysiloxanes a fonctions

(méth)acrylates

La présente invention concerne un procédé de préparation d’organopolysiloxanes a
fonctions (méth)acrylates, de préférence acrylates. Pour ’ensemble du document il faut
comprendre que les groupes (méth)acrylates comprennent les groupes acrylates, les groupes
méthacrylates ou un mélange des deux. Ces fonctionnalités (méth)acrylates sont présentes que
dans des groupements organiques liés a la chaine polysiloxane par une liaison Si-C qui peut
étre présente dans la chaine, en bout de chaine ou les deux. Ces fonctions ester d’acide
(méth)acrylique sont aptes a réagir par voie radicalaire sous activation thermique et/ou par

rayonnement selon un mécanisme de polymérisation par polyaddition.

Ces organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate sont largement utilisés dans des
compositions silicones réticulables par voie radicalaire qui peuvent étre €éventuellement
enduites en couche mince sur un support souple qui est en textile, en papier, en polychlorure de
vinyle (PVC), en polyester, en polypropylene, en polyamide, en polyéthyléne, en polyéthyléne
téréphtalate (PET), en polyuréthane ou en fibres de verre non tiss€s, pour produire un

élastomere.

L’enduction de formulations silicones sur des supports souples vise de nombreuses
applications. Par exemple, lorsque le support souple est un textile, des propriétés
d’hydrofugation sont visées ou lorsque le support est un papier ou un polymere de type PVC

ou PET des propriétés d’anti-adhérence sont le plus souvent recherchées.

Les revétements antiadhérents sont utiles pour de nombreuses applications ou il est
nécessaire de rendre non-adhérent a d’autres matériaux une surface ou un matériau qui
normalement adhérerait a eux. Par exemple, les compositions silicones sont utilisées comme
revétements pour papiers antiadhérents et peuvent ainsi €tre associ€es a des éléments adhérents
pouvant étre facilement libérés sans perdre leurs propriétés adhérentes, ces éléments pouvant
étre des adhésifs sensibles a la pression pour étiquettes, stratifiés décoratifs, ruban de transfert,
etc. Les revétements antiadhérents a base de silicone appliqués sur papier, polyéthyléne,
polypropyléne, polyester et autres supports de ce type, sont également utiles comme surfaces

antiadhérentes pour des produits a usage alimentaire et notamment dans le secteur de

I’emballage industriel.
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Il existe par conséquent depuis longtemps un fort intérét pour ces organopolysiloxanes
a fonction (méth)acrylate et leur préparation peut s’envisager de différentes maniéres décrites

dans I’art antérieur.

Récemment, cet intérét a €t renforcé par I’utilisation de tels organopolysiloxanes dans
différentes méthodes de fabrication additive par photopolymérisation pour obtenir un article en
¢lastomere silicone. On peut notamment citer comme méthode, I’impression par
stéréolithographie laser (SLA), 'impression 3D par traitement numérique de la lumiere (DLP)
et la production par interface de liquide continu (CLIP). Les articles en élastomere silicone ainsi

obtenu possedent de bonnes propriétés mécaniques.

Il est connu que de tels organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate sont obtenus
industriellement par réaction entre un organopolysiloxane fonctionnalisé par des groupes époxy

et de I’acide (méth)acrylique en présence d’un catalyseur a base de chrome.

Le brevet EP1276825-B1 nous enseigne notamment la préparation organopolysiloxanes
a fonction (méth)acrylate en partant d’organopolysiloxanes ayant des fonctionnalités époxy et
’acide acrylique en présence d’acétate de chrome (III) et de deux solvants dont un alcool. Lors
de la mise en ceuvre de ce procédé décrit dans le brevet EP1276825B1, ces solvants sont
nécessaires pour solubiliser le catalyseur d’acétate de chrome (III). De plus, le rendement et la
sélectivité d’un tel procédé peuvent étre améliorés. Par ailleurs, les compositions comprenant
les organopolysiloxanes a une fonction acrylate obtenus selon 1’enseignement de ce titre

présentent une odeur désagréable génante pour les utilisateurs de ces compositions.

Récemment, la demande de brevet WO2017187030 enseigne la préparation
d’organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate a partir d’organopolysiloxanes ayant des
fonctionnalités époxy, d’acide acrylique, d’acétate de chrome (III), de solvant mais en 1’absence
de solvant alcoolique. Cette demande de brevet WO2017187030 a montré avantageusement
qu’il permet d’obtenir un rendement amélioré en organopolysiloxanes a fonction
(méth)acrylate. De plus, ce procédé permet d’obtenir des huiles sans odeurs désagréables dans
des durées compatibles avec une production industrielle. En revanche, lorsque 1’on est en
présence d’huiles organopolysiloxanes ayant des fonctionnalités époxy comportant un taux de
fonctionnalité époxy faible, la mise en ceuvre de ce procédé peut devenir complexe. On observe
alors une baisse du rendement et de la sélectivité pour de tels composés. Cette baisse de
réactivité s’explique notamment par la faible solubilité du catalyseur d’acétate de chrome dans

de telles conditions.
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Au sens de la présente demande on entend le taux de fonctionnalité époxy est mesuré

en moles de fonctions epoxy par kilogrammes d’huiles polyorganosiloxane.

Pour limiter cette baisse de la réactivité, on peut préchauffer le milieu réactionnel pour
favoriser la solubilisation du catalyseur ou encore introduire les réactifs a différentes étapes du
procédé. Cependant, ces ajustements au niveau dudit procédé peuvent conduire a une baisse de
la cinétique et ainsi a une augmentation du temps de la réaction pour former les

organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate

Dans un souci d’amélioration de ce procédé, I’un des objectifs essentiels de la présente
invention est de mettre au point un procédé de préparation d’organopolysiloxanes a fonction
(méth)acrylate avec une cinétique et une sélectivité satisfaisante tout en s’affranchissant de

I’utilisation de solvant alcoolique.

Un autre objectif essentiel de la présente invention est de fournir un procédé de
préparation d’organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate robuste a partir d’huiles
organopolysiloxanes présentant différentes longueurs de chaine et/ou différents taux de

fonctionnalité acrylate.

Un autre objectif essentiel de la présente invention est de fournir un systéme catalytique

adapté au procédé€ de la présente invention.

Un autre objectif essentiel de la présente invention est de fournir un procédé de
préparation d’organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate robuste par une réaction dite

« one-pot ».

Au sens de la présente invention, on entend par « one-pot », I’introduction de la totalité

des réactifs dans le réacteur au temps initial de ladite réaction, appelé également to.

Au sens de la présente invention, on entend par pourcentage massique d’un composé A,

le pourcentage en masse de cette espece chimique A par rapport a la masse totale du mélange.

Ainsi, de maniere surprenante, la Demanderesse a développé un procédé qui concerne
un procédé pour la préparation d’'une composition X comprenant au moins un
organopolysiloxane A comportant au moins un groupe (méth)acrylate, ledit procédé
comprenant les étapes suivantes:

a) On fait réagir a une température de 50 a 130°C, de préférence de 70 a 130°C et encore plus
préférentiellement de 90 a 125°C, au moins un organopolysiloxane E comprenant au moins

un groupe époxy avec de 1’acide acrylique ou de 1’acide méthacrylique ou un mélange des
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deux, et en présence:

- d’un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré d’oxydation (III) de formule (1)
suivante [Cr(L")3] (1)

dans laquelle les symboles L! identiques ou différents représentent un anion B-dicétonate, et
- d’un inhibiteur de polymérisation de 1’acide acrylique ou de I’acide méthacrylique,

b) On dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a I’issue de |’ étape a)

¢) On obtient ladite composition X comprenant au moins un organopolysiloxane A.

L’étape a) du procédé¢ de préparation de la composition X selon I’invention est réalisée

de préférence en présence d’un solvant S qui n’est pas un alcool.

Ainsi, de préférence, I’invention est réalisée en 1’absence d’alcool et notamment en

I’absence de butanol.

Au sens de la présente invention, par le terme solvant, on entend un solvant non
réactif. Par conséquent le solvant S est différent de I’organopolysiloxane E, de 1’acide

acrylique et de I’acide méthacrylique.

Le procédé de préparation de la composition X selon I’invention présente comme
avantages d’obtenir un rendement et une sélectivité satisfaisante en organopolysiloxane A. 1l
est du mérite des inventeurs d’avoir identifié que la mise en ceuvre du procédé en présence de
complexes de B-dicétonate de chrome (III), comme I’acétylacétonate de chrome (III) permet
d’obtenir une meilleure sélectivité en organopolysiloxane A. De plus, ce procédé présente
I’avantage d’avoir un procédé¢ adaptable a I’échelle industrielle pour les organopolysiloxanes E
de différents degrés de polymérisation et/ou différents taux de fonctionnalité €poxy sans avoir
a adapter la mise en ceuvre du procédé. Ainsi, le procédé selon I’invention peut étre mis en
ceuvre «one-pot» a partir de composition X préparée en amont comme des prémix de
composition X préparée par exemple la veille. Cet avantage non négligeable permet de faciliter

la mise en ceuvre dudit procédé a I’échelle industrielle.

Les avantages susmentionnés se justifient par I’amélioration de la solubilité¢ du
catalyseur dans le milieu réactionnel. Ainsi, ce catalyseur est parfaitement soluble dans la
composition X et ne précipitera pas lors du stockage de composition X préparée en amont de la

mise en ceuvre dudit procédé ou lors de sa mise en ceuvre.

D’autres avantages dudit procédé peuvent étre cités, comme la composition X obtenue
qui ne présente pas d’odeur désagréable. Ou encore, I’obtention d’un taux de conversion des

groupes époxy supérieur a 98% en moins de six heures a I’étape a) dudit procédé.
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Selon un mode préférentiel de I’invention, la durée de 1’étape a) est comprise entre une

et cinq heures lorsque la température de I’ étape a) est comprise entre 90 et 125°C.

L’organopolysiloxane A obtenu par le procédé de I’invention comprend des motifs

siloxyles (1), (I), et éventuellement (III) de formules suivantes:

YZLS&O, o ZESIO, VLSO, ., (I

AR

dans lesquelles:

-a=1lou2,b=0,10u22etat+b=1,2ou3,

-c=0,1,2 ou 3,

-d=1o0ou2,e=0,10u22etd+e=1,20u3

-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupement organique comprenant
un groupe époxy et comprenant éventuellement en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel
qu’un atome d’oxygene, ledit groupement organique Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes
de carbone inclus, et , plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe constitué
par un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifi¢ ou cyclique, un époxyalcényle
linéaire, ramifié¢ ou cyclique et un glycidyl-ester d’acide carboxylique,

- les symboles Z! et Z2, identiques ou différents, représentent, un groupement organique
monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et de préférence choisi parmi le groupe
constitué par les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles de 6 a
12 atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le groupe constitué par
un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-trifluoropropyle, xylyle, toluyle et phényle,

-les symboles V, identiques ou différents, représentent un groupement organique comprenant
un groupe (méth)acrylate, ledit groupement organique V ayant de préférence de 5 a 23 atomes
de carbone inclus, et,

-ledit organopolysiloxane A comprend, par molécule, au moins deux atomes de silicium et au

moins un motif siloxyle (II).

L’organopolysiloxane E comprend des motifs siloxyles (I) et (IT) de formules

suivantes:

v 7L S0

1 (8%

O M S0 g

> 5
&

dans lesquelles:
-a=lou2,b=0,10u2etat+tb=1,20u3
-<=0,1,20u3
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-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupement organique comprenant
un groupe époxy et comprenant éventuellement en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel
qu’un atome d’oxygene, ledit groupement organique Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes
de carbones inclus, et, plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe constitué
par un alkyldiglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifi¢ ou cyclique, un époxyalcényle
linéaire, ramifié¢ ou cyclique et un glycidyl-ester d’acide carboxylique;

-les symboles Z! et Z2, identiques ou différents, représentent, un groupement organique
monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et de préférence choisi parmi le groupe
constitué par les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayant
de 6 a 12 atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le groupe
constitué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3 trifluoropropyle, xylyle, toluyle et
phényle, et

- ledit organopolysiloxane E comprend, par molécule, au moins deux atomes de silicium et au

moins un motif siloxyle (1)

De préférence, pour le motif siloxyle (I) le symbole Y est choisi parmi le groupe

constitué par les groupements organiques (I1V) a (VIII) de formules suivantes :

o

- » .
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Selon un mode de réalisation particulierement préféré, dans le motif siloxyle (I) le

symbole Y est le groupement organique (VII) de formule suivante :
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ST
o‘i\“m““\‘\ ) N \\\ E.‘{\\-
\\\ .-*°';\ N TN

ot RN

Ces organopolysiloxanes E peuvent présenter une structure lin€aire, ramifié, ou cyclique et
leur degré de polymérisation est compris entre 2 et 5000, de préférence entre 2 et 1000 et

encore plus préférentiellement entre 2 et 500.

De préférence I’ organopolysiloxane E a une structure linéaire et comprend des motifs

siloxyles (1) et (II) de formules suivantes :

i Z5S0, ()

V2lS0,

dans lesquelles:

-a=lou2,b=0,10u2etat+tb=2o0u3,

-c=2o0u 3,

-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupement organique comprenant
un groupe époxy et comprenant éventuellement en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel
qu’un atome d’oxygene, ledit groupement organique Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes
de carbone inclus, et, plus préférentiellement encors Y est choisi parmi le groupe constitué par
un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifi¢ ou cyclique, un époxyalcényle linéaire,
ramifié ou cyclique et un glycidyl-ester d’acides carboxyliques;

-les symboles Z! et Z?, identiques ou différents, représentent, un groupement organique
monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et de préférence choisi parmi le groupe
constitué par les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayant
de 6 a 12 atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le groupe
constitué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-trifluoropropyle, xylyle, touyle et
phényle, et

-ledit organopolysiloxane E comprenant, par molécule, au moins deux atomes de silicum et au

moins un motif siloxyle (I).

Lorsqu’il s’agit d’un polymere linéaire, 1’organopolysiloxane E est essentiellement
constitué¢ de motifs siloxyles «D» choisi parmi le groupe constitué par les motifs siloxyles
Y2510, YZ!Si021 et Z*Si02 et de motifs siloxyles «M» choisis parmi le groupe constitué
par les motifs siloxyles Y35i012, YZ12SiO12, Y2Z!'SiO12 et Z?3Si01. Les symboles Y, Z! et Z2

sont tels que décrits ci-dessus.
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Selon un mode préféré de I’invention, 1’organopolysiloxane E est essentiellement
constitué¢ de motifs siloxyles «D» choisis parmi le groupe constitué par les motifs siloxyle
YZ!Si021 et Z%Si021 et de motifs siloxyles «M» choisis parmi le groupe constitué par les
motifs siloxyles YZ!,8iO15, et Z?38iO1/. Les symboles Y, Z! et Z? sont tels que décrits ci-

dessus.

L’organopolysiloxane E présente une viscosité dynamique a 25°C comprise entre 1 et
100 000 mPa.s, de préférence entre 10 et 50 000 mPa.s et encore plus préférentiellement entre

10 et 10 000 mPa.s, encore plus préférentiellement entre 10 et 5000 mPa.s.

Toutes les viscosités dont il est question dans la présente demande correspondent a une
grandeur de viscosité dynamique a 25°C dite « Newtonienne », c’est-a-dire la viscosité
dynamique qui est mesurée, de maniére connue en soi, avec un viscosimetre Brookfield a un
gradient de vitesse de cisaillement suffisamment faible pour que la viscosité mesurée soit

indépendante du gradient de vitesse.

Selon un mode préférentiel de I’invention, ’organopolysiloxane E contient par
molécule de 1 a 300 motifs siloxyle (I) porteur d’au moins un groupement organique
comprenant un groupe époxy. Selon un mode préférentiel de I’invention, 1’ organopolysiloxane
E contient par molécules 2 a 250 motifs siloxyles (I) et plus préférentiellement

I’organopolysiloxane E contient par molécule de 20 a 300 motifs siloxyle (I).

Selon un autre mode de réalisation 1’organopolysiloxane E contient de 0,5 a 30%
massique de groupements organiques Y comprenant un groupe €poxy, de préférence de 1 a 20%
massique et encore plus préférentiellement de 1 a 10% massique par rapport a la masse totale

de I’organopolysiloxane E.

Selon un mode de réalisation la teneur en groupements organiques Y comprenant un
groupe €époxy est de 0,05 a 3 mol par kilogrammes d’organopolysiloxanes E, de préférence de

0,1 a 1,5 mol, préférentiellement de 0,1 a 1 mol par kilogrammes d’organopolysiloxane E.

Selon un mode préférentiel de mise en ceuvre du procédé selon I’invention,

I’organopolysiloxane E est choisi parmi les composés de formules (E-I) a (E-IV) suivantes :

(Hac}aSt-l'S:-—— HS]-—O}*SIQCHQS
altCHy b

\

Q
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(E-I) dans laquelle R est un groupe alkyle comprenant de 2 a 5 atomes de carbone, a est

compris entre 2 et 50 et préférentiellement entre 2 et 15 et b est compris entre 20 et 400.
CHy [ CHy 7 CH,
Oy, 0
O et O
CH; L CHy 4 CHy

(E-II) dans laquelle n est compris entre O et 250.

e
(HSC)3S:~{S;—OHS:———O}*SKCH:%
v
CH3 X K/\
o/\<\

Q

(E-III) dans laquelle x est compris entre 10 et 300 et y est compris entre 2 et 30, de préférence

entre 2 et 15, et

AN ,_0%,,_0 _____ e VaVali

‘:Hg CH3 X CH'!

(E-IV) dans laquelle x est compris entre O et 250.

Selon les applications envisagées pour I’organopolysiloxane A, un taux de conversion
des fonctions époxy de I’organopolysiloxane E total ou partiel peut étre recherché. Il peut ainsi
étre obtenu un organopolysiloxane A comprenant des fonctions époxy et des fonctions
(méth)acrylate qui peut &tre utilisé par exemple comme modulateur d’adhésion ou comme
promoteur d’adhésion ou un organopolysiloxane A comprenant uniquement ou essentiellement
des fonctions (méth)acrylates utilisé par exemple comme constituant essentiel des compositions
silicones réticulables par voie radicalaire pour produire un élastomere. Le ratio molaire R entre
I’acide (méth)acrylique et les fonctions époxy de 1’organopolysiloxane E mis en ccuvre dans le

procédé sera adapté en conséquence.

Selon un mode de réalisation du procédé selon I’invention, a I’étape a) le ratio molaire
R entre I’acide (méth)acrylique et le ou les groupes époxy portés par I’organopolysiloxane E
est supérieur a 1,05 et de préférence est compris de 1,05 a 15, et encore plus préférentiellement

est compris de 1,05 a 10.

Pour rappel, dans I’ensemble du document I’acide (méth)acrylique comprend 1’acide

acrylique et I’acide méthacrylique.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé selon I’invention, a I’étape a) le ratio

molaire R entre I’acide acrylique et le ou les groupes époxy portés par I’organopolysiloxane E
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est supérieur a 1,05 et de préférence est compris de 1,05 a 15, et encore plus préférentiellement

est compris de 1,05 a 10.
Le catalyseur C est un complexe de chrome au degré d’oxydation (III).

Le catalyseur C est un complexe de chrome de formule (1) suivante :
[Cr(L")s] (1)
dans laquelle les symboles L! sont des ligands identiques ou différents représentent un anion

[B-dicétonate.

De préférence, le catalyseur C est un complexe de chrome de formule (1) suivante :
[Cr(L")s] (1)
dans laquelle les symboles L! sont des ligands identiques ou différents représentent un anion

B-dicétonate représenté par la formule (V) suivante :

L
o

{\7

) ;

)

5,

)

ot Ry et R3 identiques ou différents représentent un radical hydrocarboné en C; a Cso, un
radical hydrocarboné en C¢ a C30 comprenant un cyclique aromatique, ou bien R; et R3
forment ensemble, avec les atomes auxquels ils sont li€s, un monocycle constitué de 6 a 10
atomes de carbones, et

R2 est un hydrogeéne ou un radical hydrocarboné en C; a Cso, ou bien R; et R> forment

ensemble, avec les atomes auxquels ils sont li€s, un monocycle de 5 a 10 atomes .

Selon un mode de réalisation préféré les ligands L1 identiques ou différents

représentent un anion B-dicétonate représenté par la formule (2) suivante :
Q
N

o
s
Ry

R

"R

o

N

2
2

ot R; et R3, indépendamment ’un de 1’ autre, représentent un radical hydrocarboné en C; a
C30, ou un radical hydrocarboné en C¢ & C30 comprenant un cycle aromatique, et

R2 est un hydrogene ou un radical hydrocarboné en C1 a Cso.
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Selon un mode de réalisation de I’invention, le catalyseur C est un complexe de
chrome (III) de formule (1) suivante :
[Cr(LYs] (1)
dans laquelle les symboles L! sont des ligands identiques ou différents représentent un anion
B-dicétonate comme pentanedione-2.,4 ; hexanedione-2.4; heptanedione-2.4; octanedione-2,4 ;
nonanedione-2,4 ; décanedione-2,4 ; undécanedione-2,4 ; dodécanedione-2,4 ; heptanedione-
3.5; I'éthyl-3-pentanedione-2.4; méthyl-5-hexanedione-2,4; octanedione-2,4; octanedione-3,5;
diméthyl-5,5-hexanedione-2,4; méthyl-6-heptanedione-2.4; diméthyl-2,2-nonanedione-3,5;
diméthyl-2,6 heptanedione-3,5; 2-acétylcyclohexanone (Cy-acac ); 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-
heptanedione (t-Bu-acac ); 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanedione (F -acac )];
benzoylacétone; dibenzoyl-méthane; 3-méthyl-2,4-pentadione; 3-acétyl-pentane-2-one; 3-
acétyl-2-hexanone; 3-acétyl-2-heptanone; 3-acétyl-5-méthyl-2-hexanone;
stéaroylbenzoylméthane; 4-t-butyl-4'-méthoxy-dibenzoylméthane; 4,4'-diméthoxy-
dibenzoylméthane, 4,4'-di-tert-butyl-dibenzoylméthane ; 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-

heptanedione, , une B-dicétone stéaroylbenzoylméthane ou 1-phényl-3-eicosanedione.

De préférence, le catalyseur C est un complexe de chrome de formule (1) suivante :
[Cr(L")s] (1)
dans laquelle les symboles L! sont des ligands identiques ou différents représentent un anion

B-dicétonate représenté par la formule (3) suivante :

R
ol R identiques ou différents représentent un radical hydrocarboné en C; a C3o, ou un radical

hydrocarboné en C¢ a C3o comprenant un cyclique aromatique

Selon un mode de réalisation particulicrement avantageux, le catalyseur C est un -
dicétonate de chrome au degré d’oxydation (III) choisi parmi le groupe constitué par
I’acétylacétonate (pentanedionate-2,4) de chrome (III), 1’hexafluoroacétylacétonate
(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanedionate (F -acac)) (III) de chrome, le 2,2.6,6-tétraméthyl-
3.5-heptanedionate de chrome (III), le 3,5-heptanedionate de chrome (I1I), le 2,2,7-triméthyl-

3,5-octanedionate de chrome (III).

Selon un autre mode de réalisation du procédé de ’invention, le B-dicétonate de chrome

(IIT) peut étre généré in-situ.
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Selon un mode de réalisation, la concentration en catalyseur C exprimée en % molaire
par rapport aux groupes époxy de I’organopolysiloxane E est comprise entre 0,05 et 1% de
préférence entre 0,05 et 0,5%, plus préférentiellement entre 0,05 et 0,3% et encore plus

préférentiellement entre 0,05 et 0,25%.

Un autre avantage du procédé selon I’invention est qu’il est possible d’utiliser une faible

quantité de catalyseur.

Selon un mode de réalisation du procéd€ de la présente invention, ledit procédé est mis

en ceuvre sans solvant S.

Selon un mode de réalisation préféré de I’invention, le procédé est caractérisé en ce qu’a
I’étape a), la composition X comprend en outre au moins un solvant S choisi parmi le groupe
constitu¢ par la méthylisobutylcétone, la méthyléthylcétone, le toluene, le xylene, le

chlorobenzene et leurs mélanges.

De préférence, il n’y a pas dans le procédé selon ’invention d’autre solvant que le
solvant S choisi parmi le groupe constitué par la méthylisobutylcétone, la méthyléthylcétone,

le toluene, le xylene, le chlorobenzéne et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation du procédé selon I’invention, la teneur en solvant S mise
en ceuvre a I’étape a) du procédé tel que décrit ci-dessus est comprise de 0 a 15% massique, de
préférence de 2% a 15% massique, plus préférentiellement de 4 a 12% massique, par rapport a

la masse totale du milieu réactionnel mis en ceuvre a I’étape a) dudit procédé.

En revanche, si la quantité du solvant S est supérieure a 15% massique par rapport a la
masse totale du milieu réactionnel mis en ceuvre a I’étape a) du procédé selon I’invention, la
durée de réaction nécessaire pour atteindre un taux de conversion des groupes époxy supérieur
a 98% augmente. Ainsi, il est important de trouver le bon compromis entre solubilisation du

systeme et cinétique de la réaction.

Selon un mode de mise en ceuvre de I’invention a I’étape a) le catalyseur C, I’inhibiteur
de polymérisation de I’acide (méth)acrylique, le solvant S et une partie ou la totalité de ’acide

(méth)acrylique peuvent &tre pré-mélangés avant 1’ajout de 1’ organopolysiloxane E.

Selon un mode préférentiel de I'invention a ’étape a) le catalyseur C, I'inhibiteur de
polymérisation de 1I’acide (méth)acrylique, le solvant S, la totalité de I’acide (méth)acrylique et
I’organopolysiloxane E peuvent étre pré-mélangés pour former un prémix avant la réalisation

du procédé de I’invention. Par exemple, ce prémix peut étre réalisé la veille avant d’étre utilisé
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dans le procédé de I’invention. Ce mode de réalisation est particulierement avantageux car il

rend le procédé de I’invention flexible et particulierement adapté a 1’échelle industrielle.

Dans le procédé selon I’invention a 1’étape a) on introduit un inhibiteur de
polymérisation de 1’acide (méth)acrylique. Les inhibiteurs de polymérisation de [’acide
(méth)acrylique sont largement connus et a titre d’exemple nous pouvons citer les composés
phénoliques comme le 4-méthoxyphénol, I’hydroquinone et la méthylhydroquinone ou les
alkyldiphénylamines comme la phénothiazine. De préférence, on utilise comme inhibiteur de
polymérisation de 1’acide (méth)acrylique 1’éther méthylique de I’hydroquinone (MEHQ) ou
4-méthoxyphénol. Selon un mode préférentiel la quantité d’inhibiteur de polymérisation mise
en ceuvre est comprise entre 0,01 et 1% en masse par rapport a la masse de I’ organopolysiloxane
E et encore plus préférentiellement entre 0,01 et 0,5% par rapport a la masse de

I’organopolysiloxane E.

A I’étape b) du procédé selon I’invention le milieu réactionnel obtenu a ’issu de I’ étape
a) est dévolatilisé. Pour cela le milieu réactionnel issu de I’étape a) est chauffé a une température
comprise entre 80 et 130°C sous pression réduite. Cette étape de dévolatilisation permet
d’évaporer le solvant S et I’acide (méth)acrylique en exces. Le solvant S mis en ceuvre dans le

procédé selon I’invention peut étre recyclé.

Selon un autre mode de réalisation, une étape de filtration peut en outre €tre réalisée
avant ou apres 1’étape b). De préférence, si une €tape de filtration est ajoutée au procédé selon

I’invention elle a lieu apres I’étape b).

Selon un autre mode de réalisation de I’invention, le procédé selon I’invention est
constitué des étapes suivantes:
a) on fait réagit a une température entre 70 et 130°C, de préférence entre 90 et 130°C et
encore plus préférentiellement entre 100 et 125°C, au moins un organopolysiloxane E
comprenant au moins un groupe €poxy avec de 1’acide acrylique ou de 1’acide méthacrylique
ou un mélange des deux, en 1’absence d’alcool et en présence:
- d’un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré d’oxydation (III) de formule (1)
suivante [Cr(L")3] (1)
dans laquelle les symboles L! identiques ou différents représentent un anion B-dicétonate
- d’au moins 4% massique d’un solvant S par rapport a la masse totale du milieu réactionnel
de cette étape a)
- d’un inhibiteur de polymérisation de 1’acide acrylique ou de I’acide méthacrylique,

b) on dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a I’issue de 1’étape a),
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¢) éventuellement on filtre le milieu réactionnel obtenu a I’issue de I’étape b), et

d) on obtient ladite composition X comprenant au moins un organopolysiloxane A.

Lors de la mise en ceuvre du procédeé, il est possible mais pas nécessaire de réaliser les
étapes a) et b) sous atmosphére inerte. Selon un mode de réalisation préféré, lorsqu’on met en
ceuvre un composé phénolique comme inhibiteur d’acide (méth)acrylique les étapes a) et b) du
procédé seront mises en ceuvre sous air et encore plus préférentiellement sous un bullage d’air

SecC.

Un autre objet de I’invention concerne la composition X susceptible d’étre obtenue par

le procédé décrit ci-dessus.

Un autre objet de I’invention concerne un procédé pour réaliser un revétement sur un
substrat comprenant les étapes suivantes :
a) on prépare une composition X selon le procédé tel que décrit ci-dessus,
b) on prépare une composition silicone W réticulable par voie radicalaire comprenant :
1. ladite composition X
ii. un photoamorceur, et
iii. Eventuellement au moins un additif,
c¢) on applique ladite composition W sur un substrat, et

d) on réticule ladite composition W par exposition a un rayonnement.

De préférence, le substrat est un support souple en textile, en papier, en polychlorure
de vinyle, en polyester, en polypropyléne, en polyamide, en polyéthyleéne, en polyéthyléne

téréphtalate, en polyuréthane ou en fibres de verre non tissés.

Selon un mode préféré de I’invention a I’étape d) le rayonnement est de la lumiere
ultraviolette de longueur d’onde inférieure a 420nm.On peut notamment citer comme source
de rayonnement les sources lumineuses telles que des diodes électroluminescentes, plus
connues sous I’acronyme « LED » (Light-Emitting Diodes) qui délivrent une lumiere UV ou

visible ponctuelle.

Dans un mode de réalisation particulier de la méthode, la source d’irradiation est un bloc
de diodes électroluminescentes (LED), de préférence un bloc de diodes électroluminescentes
(LED) ayant une longueur d’onde de 355, 365, 385 ou 405 nm. La puissance de la source
d’irradiation peut étre d’au moins, 1, 10 ou 50 mW/cm?. Elle peut étre comprise entre 1 et 1
000 mW/cm?, de préférence entre 1 et 200 mW/cm?, préférentiellement entre 1 50 mW/cm?, et

plus préférentiellement entre 1 et 20 mW/cm?.
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La durée d’irradiation peut étre courte et elle est généralement inférieure a 1 seconde et
est de I’ordre de quelques centiemes de seconde pour les faibles épaisseurs de revétement. La

réticulation obtenue est excellente méme en I’absence de toute chauffage.

Selon un autre mode de réalisation 1’étape d) de réticulation a lieu & une température

comprise entre 40 et 100°C.

Bien entendu, on peut régler le temps de durcissement notamment, par le nombre de
lampes utilisées, par la durée d’exposition aux U.V, par la longueur d’onde desdites lampes et
par la distance entre la composition et la lampe. La quantité de composition W déposée sur le
substrat est variable et s’échelonne le plus souvent entre 0,1 et Sg/m? de surface traitée. Cette
quantité dépend de la nature du support et des propriétés antiadhérentes recherchées. Elle est le

plus souvent comprise entre 0,5 et 1,5g/m>.

Ce procédé est particulicrement adapté pour préparer un revétement silicone
antiadhérent sur un substrat qui est un support souple en textile, en papier, en polychlorure de
vinyle, en polyester, en polypropyléne, en polyamide, en polyéthyléne, en polyéthylene
téréphtalate en polyuréthane ou en fibres de verre non tissés. Ces revétements sont

particuliérement adaptés pour leur utilisation dans le domaine de 1’anti-adhérence.

Pour polymériser des organopolysiloxanes ayant des fonctions (méth)acrylate, ’homme
du métier saura choisir un photoamorceur radicalaire approprié absorbant les radiations
lumineuses de longueur d’onde inférieure a 420nm. Comme exemple de photoamorceurs
radicalaires on peut citer : les a-hydroxycétones, les benzoines éther et les cétones a-amino
aromatiques. A titre d’exemple de photoamorceur radicalaire, on citera notamment les produits
suivants :  isopropylthioxanthone, benzophénone, camphorquinone, 9 -xanthénone,
anthraquinone, 1-4 dihydroxyanthraquinone, 2-méthylanthraquinone, 2,2 »-bis(3-hydroxy-1,4-
naphtoquinone),  2-6-dihydroxyanthraquinone, 1-hydroxycyclohexylphénylcétone, 1,5-
dihydroxyanthraquinone, 1,3-diphényl-1,3-propanedione, 5,7-dihydroxyflavone,
dibenzoylperoxyde, acide 2-benzoylbenzoique, 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone, 2-
phénylacétophénone, oxyde de 2,4,6 triméthylbeznoyldiphénlphosphine et ses dérivés,
anthrone, oxyde de bis (2,6 diméthylbenzoyl)-2,4,4-triméthylpentylphosphine, 4,4’-
diméthoxybenzoine, phenantrénequinone, 2-éthylanthraquinone, 2-méthylanthraquinone, 1,8-
dihydroxyanthraquinone, dibenzoylperoxyde, 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone,
benzoine, 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone, benzaldéhyde, 4-(2-hydroxyéthoxy)phényl-(2-
hydroxy-2-méthylpropyl) cétone, benzoylacétone, éthyl(2,4,6-
triméthylbenzoyl)phenylphosphinate et leurs mélanges.
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A titre d’exemples de produits commerciaux de photoamorceurs radicalaires, on peut
citer les produits commercialisé€s par la société CIBA-GEIGY : Irgacure ® 369, Irgacure ® 651,
Irgacure ® 907, Darocure ® 1173, etc.

La quantité de photoamorceur dans la composition W est généralement comprise entre
0,001 et 5%, le plus souvent entre 0,005 et 3% en masse par rapport a la masse totale de la

composition W.

Comme additif, on peut inclure au moins un additif de régulation de la force de
décollement d’une interface silicone /adhésif dans la composition qui est choisi parmi :
(1) les dérivés organiques (méth)acrylates, et

(i1) les silicones a fonctions (méth)acrylates.

Conviennent notamment comme dérivés organiques (méth)acrylates, les composés
(méth)acrylates époxydés, (meth)acryloglycéropolyesters, (méth)acrylourétanes,

(méth)acrylopolyéthers, (méth)acrylopolyesters, (méth)acrylo-acryliques.

Sont plus particulierement préférés le triacrylate de triméthylolpropane, le diacrylate

de tripropyléne glycol et le tétraacrylate de pentaérythritol.

Selon une variante préférée de ’invention, 1’additif utilisé est un silicone a fonction(s)
(méth)acrylate(s). A titre représentatif de fonctions (méth)acrylates portées par le silicone et
convenant tout particulierement a I’invention, on peut plus particuliérement citer les dérivés
acryaltes, méthacrylates, éthers de (méth)acrylates et esters de méth(acrylates) 1iés a la chaine
polysiloxane par une lisaison Si-C. De tels dérivés acrylates sont notamment décrits dans les

brevets EP 281718, FR2632960 et EP940458.

D’autres additifs tels que des thiols ou des amines aromatiques peuvent étre ajoutés

pour accélérer la réticulation de la composition W.

Ainsi, un autre objet de I’invention concerne un substrat comportant au moins un

revétement susceptible d’étre obtenu selon le procédé tel que décrit ci-dessus.

Un autre objet de I’invention concerne un procédé pour réaliser un article en
élastomere par fabrication additive comprenant les étapes suivantes :
a) on prépare une composition X selon le procédé tel que décrit ci-dessus,
b) on met en ceuvre une source d’irradiation et une composition silicone W2 photoréticulable
comprenant :

1. ladite composition X
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ii. un photoamorceur, et

iii. Eventuellement au moins un additif,

¢) on irradie sélectivement au moins une partie de la composition silicone photoréticulable W2
au moyen de la source d’irradiation pour former une partie de 1’article en élastomere silicone ;
et

d) Répéter 1’étape i1) un nombre de fois suffisant pour produire I’article en élastomere

silicone.

Avantageusement, la méthode de fabrication additive est une méthode de fabrication
additive par photopolymérisation en cuve, en particulier, par impression par
stéréolithographie laser (SLA), par traitement numérique de la lumiere (DLP), ou par
production par interface de liquide continu (CLIP). Ces technologies et les équipements qui y
sont associés sont bien connus de I’homme du métier, qui saura choisir la technique
appropriée et I'imprimante 3D correspondante. Ces technologies et équipements sont par
exemple décrits dans les documents suivants : W02015/197495, US5236637,
WO02016/181149 et WO2014/126837.

Parmi les sources d’irradiation utilisables, on peut citer les lampes au mercure qui sont
couramment utilisées dans les réactions de photopolymérisation des compositions silicones.
Dans un mode de réalisation particulier du procédé, la source d’irradiation est une lampe

LED, de préférence une lampe LED ayant une longueur d’onde de 355, 365, 385 ou 405nm.

Concernant, la nature des photoamorceurs et des éventuels additifs utilisés dans la
composition photoréticulable W2 sont identiques a ceux exposés précédemment pour la
composition W. Cependant, la composition silicone photoréticulable W2 peut comprendre une
charge D. La charge D permet d’améliorer les propriétés mécaniques de ’article en
¢élastomere silicone obtenu a I’issue de la méthode, tout en conservant de bonnes propriétés
¢lastomeres. En particulier, la charge D permet d’améliorer le module a la rupture de 1’article

en élastomere silicone obtenu, tout en conservant une élongation a la rupture élevée.

Un dernier objet de I’invention concerne 1’article en €lastomere silicone obtenu selon

ledit procédé de fabrication additive.

Exemples :

Organopolysiloxanes E utilisés dans les exemples :
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Tableau 1:Récapitulatif des différents organopolysiloxanes E mis en ceuvre dans les exemples

Organopolysiloxane E g;§§§2:£ (fr?lg?/tll{(g)l Viscosité dynamique de E a 25°C (cP)
E1l 0,95 200-280
E2 0,9 20-60
E3 0,2 850-1800
E4 0,38 350-430
Exemple 1 Préparation des compositions comprenant des polyorganosiloxanes

comportant des sroupes acrylates

Dans un réacteur de 1. muni d’une agitation mécanique, d’un réfrigérant, d’une
arrivée d’air et d’une gaine thermodynamique sont chargés sous agitation :
- 68,4g d’acide acrylique
- 0,332g d’acétylacétonate de chrome (III) (Cr(acac)s)
- 0,6g de 4-méthoxyphénol (MEHQ)
- des quantités variables de solvant (voir tableau 1)
-500g d’une huile polydimethylsiloxane E1, E2, E3 ou E4 fonctionnalisée par des groupes

époxy avec une viscosité dynamique a 25°C défini ci-dessus.

L’agitation est ajustée a 600 tours par minute, puis le réacteur est chauffé a 120°C avec
une plaque chauffante en aluminium pendant qu’un débit d’air appauvri d’environ (4L/h/kg
d’huile) est maintenu. Des prélevements sont réalisés au cours du temps pour mesurer le taux
de conversion des groupes €poxy par potentiométrie. Apres les temps de réaction indiqués dans
le tableau ci-dessous, le mélange est dévolatilisé sous vide (progressivement jusqu’a 20mbar)

tout en maintenant un bullage d’air pour évaporer 1’acide acrylique qui n’a pas été consommé
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et les solvants de la réaction. Apres refroidissement, la composition obtenue est filtrée sous

pression sur filtre en cellulose. Les fonctions acrylates sont dosées par RMN 1H.

Le rendement d’acrylatation est calculé comme le ratio entre le nombre de moles
d’acrylate dosé dans la composition et le nombre de moles de moles d’acrylate théorique calculé
multiplié par 100. Ainsi, la durée pour le rendement d’acrylatation a 96% est le temps de
réaction nécessaire pour atteindre un tel rendement, noté toes acrylatation dans le tableau 2 ci-

apres.

Dans le tableau ci-dessous, le catalyseur comparatif est le Cr(OAc)s introduit a 0,5mol%
par rapport a la concentration en époxydes pour les essais comparatifs 3 et 4. La concentration
en catalyseur comparatif est égale a 0,25mol% par rapport a la concentration en époxydes pour

les essais comparatifs 1 et 2.

La sélectivité d’acrylatation, noté SA est égale au rendement d’acrylatation sur le taux
de conversion des groupes époxy. L’objectif recherché étant d’obtenir une sélectivité la plus

élevée possible. Les résultats sont présentés dans le tableau suivant.

n-butanol [ Catalyseur] t;

Essais Organopolysiloxane | MIBK (% (% Catalyseur / [fonctions acr lgaﬁtion SA
massique) . y epoxy E] y (%)

massique) (mol%) (mn)
Comparatit El 45 45 | croaos | 025 150 | 945
Comparatif El 9 0 croaos | 025|330 87.5%) | PR
2 isolé
Invention 1 E1 9 0 Cr(acac)z 0,2 180 99.4

Comff i E2 9 0 Cr(OAc); 0.5 330 99
Invention 2 E2 9 0 Cr(acac)z 0,5 210 98

Invention 3

E3

Cr(acac)z

0,94

330(94%)

99.6

Comparatif Non
e E4 12 0 Cr(OAc); 0,5 360 (57%) isolé
Invention 4 E4 9 0 Cr(acac)z 0,5 270 99
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*Pour 1’essai comparatif 3, les conditions ont d drastiquement étre adaptées afin de
garantir la solubilité du catalyseur. Ainsi, d’une part la teneur en catalyseur a di étre diminuée
pour garantir sa solubilité et un prémix contenant 1’acide acrylique le solvant, le catalyseur et
I’inhibiteur de polymeérisaiton ont dii étre réchauffé pendant 2h a 45°C. Un chauffage a 45°C
du milieu réactionnel est nécessaire pour garantir I’homogénéité du milieu réactionnel apres
I’ajout d’un tiers de la masse totale d’huile époxy 2. Puis, le milieu réactionnel est chauffé a
120°C et I’huile est ajoutée par coulée pendant une durée d’une heure. Les étapes ultérieures

du procédé sont identiques a celles du procédé de la présente invention.

**Pour 1’essai comparatif 4, les conditions ont été également adaptées comme détaillé

ci-dessus pour permettre la solubilité du catalyseur et 1’homogénéité du milieu réactionnel.

Les différents essais mentionnés dans le tableau ci-dessus montrent que le procédé selon
I’invention permet d’obtenir des rendements et une sélectivité satisfaisante a partir
d’organopolysiloxanes E tres différents. De plus, les conditions opératoires mises en ceuvre
dans les essais de la présente invention facilitent la mise en ceuvre a I’échelle industrielle. Ainsi,

cela démontre la robustesse et la versatilité du procédé décrit selon I’invention.

L’essai comparatif en présence d’acétate de chrome et de n-butanol présente une
sélectivité d’acrylatation inférieure a 95% (essai comparatif 1). De plus, comme cela a été
évoqué précédemment dans la présente demande, la présence de n-butanol conduit a1’ obtention

de produit présentant une odeur désagréable.

Les essais comparatifs en présence d’acétate de chrome sans butanol avec le systeme
catalytique d’acétate de chrome (III) font face a des difficultés de mises en ceuvre (essai
comparatif 2) avec certaines huiles organopolysiloxanes E. Cela s’explique notamment par une

mauvaise solubilité du catalyseur dans ces huiles.

Ainsi, le procédé selon la présente invention permet d’obtenir de trés bons rendements
et sélectivités en acrylatation & partir de tous types d’huiles organopolysiloxanes E dans des

conditions adaptées et adaptables a 1’échelle industrielle.

Exemple 2 : Adaptabilité du procédé de la présente invention :

Les conditions opératoires de I’exemple précédent ont été adaptées a un réacteur de 3L

avec |’huile organopolysiloxane E2.

Le tableau ci-dessous met en ceuvre le procédé de la présente invention selon trois voies

différentes.
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Taux de | Rendement Viscosité du
Essais | Organopolysiloxane E | Catalyseur | conversion | acrylatation| SA (%) produit
époxy (%) (%) 25°C (cP)
Essai 1 E2 Cr(acac)s 99 96,1 97,1 93
Essai 2 E2 Cr(acac)s 99 97.1 98 97
Essai 3 E2 Cr(acac)s 98,7 96,7 98 96

Dans I’essai 1, I’huile organopolysiloxane E2 a été€ introduite par coulée dans le milieu
réactionnel contenant les autres constituants a une température de 60°C puis le réacteur est

chauffé a 120°C dans des conditions similaires a celles exposées précédemment.

Dans I’essai 2, I’huile organopolysiloxane E2 a été introduite dans le réacteur chauffé a
45°C, puis les autres constituants sont ajoutés au réacteur qui est ensuite chauffé a 120°C dans

des conditions similaires a celles exposées précédemment.

Dans D’essai 3, un prémix réalis¢é la veille est constitué par:

-la dissolution du catalyseur Cr(acac)s et de I’inhibiteur 4-méthoxyphénol (MeHQ) dans ’acide
acrylique en présence de solvant MIBK a température ambiante (21°C) pendant une durée de
Smn.

- introduction du mélange formé ci-dessus dans un réacteur a température ambiante (21°C).
-ajout de 1’huile E2 dans sa totalité et agitation pendant une durée de 10mn a température
ambiante.

-arrét de 1’agitation et mise au repos du milieu réactionnel durant 18h
-puis chauffage a 120°C du milieu réactionnel pour la mise en ceuvre de la réaction
d’acrylatation.

La miscibilité satisfaisante du systeme catalytique utilisé dans le cadre de la présente
invention permet la réalisation de prémix homogeéne a température ambiante qui sont
directement introduit en «one-pot» dans le réacteur pour mettre en ceuvre le procédé de la
présente invention. Cette flexibilité permet de faciliter la mise en ceuvre d’un tel procédé a

I’échelle industrielle en s’affranchissant de coulée de réactifs, de chauffage fractionné ou

d’autres freins a I’industrialisation d’un tel procédé.



WO 2024/200927 PCT/FR2024/000042
23

REVENDICATIONS

[Revendication 1] Procédé¢ pour la préparation d’une composition X comprenant au moins un
organopolysiloxane A comportant au moins un groupe (méth)acrylate, ledit procédé
comprenant les étapes suivantes:

a) on fait réagit a une température entre 50 et 130°C, de préférence entre 70 et 130°C et
encore plus préférentiellement entre 90 et 125°C, au moins un organopolysiloxane E
comprenant au moins un groupe époxy avec de 1’acide acrylique ou de I’acide méthacrylique
ou un mélange des deux, et en présence:

- d’un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré d’oxydation (III) de formule (1)
suivante [Cr(L")3] (1)

dans laquelle les symboles L! identiques ou différents représentent un anion B-dicétonate,
-en présence d’un solvant S qui n’est pas un alcool, et

- d’un inhibiteur de polymérisation de 1’acide acrylique ou de I’acide méthacrylique,

b) on dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a I’issue de 1’étape a)

c¢) on obtient ladite composition X comprenant au moins un organopolysiloxane A.

[Revendication 2] Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’a 1’étape a) le ratio
molaire entre 1’acide acrylique et les groupes époxy portés par 1’organopolysiloxane E est
supérieur a 1,05 et de préférence est compris de 1,05 a 15, et encore plus préférentiellement est

compris de 1,05 a 10.

[Revendication 3] Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce qu’a |’étape a), le
solvant S est choisi parmi le groupe constitué par la méthylisobutylcétone, la

méthyléthylcétone, le toluene, le xylene, le chlorobenzéne et leurs mélanges.

[Revendication 4] Procédé¢ selon la revendication 3 caractérisé en ce qu’a |’étape a), la teneur
en solvant S est comprise est comprise de 0 a 15% massique, de préférence de 2% a 15%
massique, plus préférentiellement de 4 a 12% massique, par rapport a la masse totale du milieu

réactionnel mis en ceuvre a ladite étape a) du procédé.

[Revendication 5] Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le catalyseur C est un complexe de chrome de formule (1) suivante :
[Cr(L")s] (1)

dans laquelle les symboles L! sont des ligands identiques ou différents représentent un anion

B-dicétonate représenté par la formule (2) suivante:
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ot Ry et R3 identiques ou différents représentent un radical hydrocarboné en C; a Cso, un
radical hydrocarboné en C¢ a C30 comprenant un cyclique aromatique, ou bien R; et R3
forment ensemble ,avec les atomes auxquels ils sont li€s, un monocycle constitué de 6 a 10
atomes de carbones, et

R2 est un hydrogeéne ou un radical hydrocarboné en C; a Cso, ou bien R; et R> forment

ensemble, avec les atomes auxquels ils sont li€s un monocycle de 5 a 10 atomes .

[Revendication 6] Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le catalyseur C est un -dicétonate de chrome au degré d’oxydation (III) choisi parmi
le groupe constitué par 1’acétylacétonate de chrome (III), I’hexafluoroacétylacétonate (II1) de
chrome, le 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-heptanedionate de chrome (I1I), le 3,5-heptanedionate de
chrome (III), le 2,2,7-triméthyl-3,5-octanedionate de chrome (11I).

[Revendication 7] Procédé¢ selon I’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que 1’organopolysiloxane E comprend des motifs siloxyle (I) et (II) de

formules suivantes:

oy
K

dans lesquelles:

a=lou2,b=0,1ou2etatb=120u3

c=0,1,2 0u 3

-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupement organique comprenant
un groupe époxy et comprenant éventuellement en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel
qu’un atome d’oxygene, ledit groupement organique Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes
de carbone inclus, et, plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe constitué
par un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifi€ ou cyclique, un époxyalcényle
linéaire, ramifié¢ ou cyclique et un glycidyl-ester d’acide carboxylique;

- les symboles Z! et Z2, identiques ou différents, représentent, un groupement organique
monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence choisi parmi le groupe constitué

par les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayantde 6 a 12
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atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le groupe constitué par un
groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-trifluoropropyle, xylyle, tolyle et phényle, et ledit
organopolysiloxaen E comprend, par molécule, au moins deux atomes de silicium et au moins

un motif siloxyle (II).

[Revendication 8] Procédé¢ selon la revendication 7, caractérisé en ce que dans le motif
siloxyle (I), le symbole Y est choisi parmi le groupe constitué par les groupements organiques

(IV) a (VIII) de formules suivantes :
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[Revendication 9] Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que I’organopolysiloxane E contient de 0,5 a 30% massique de groupements organiques
Y comprenant un groupe époxy, de préférence de 1 a 20% massique et encore plus

préférentiellement de 1 a 10% massique par rapport a la masse totale d’organopolysiloxane E.

[Revendication 10] Composition X susceptible d’étre obtenue par le procédé décrit selon [’une

quelconque des revendications 1 a 9.

[Revendication 11] Procédé pour réaliser un revétement sur un substrat comprenant les
étapes suivantes :
a) on prépare une composition X selon le procédé de I’une quelconque des revendications 1 a

9,
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b) on prépare une composition silicone W réticulable par voie radicalaire comprenant :
-ladite composition X

-un photoamorceur, et

-éventuellement au moins un additif,

c¢) on applique ladite composition W sur un substrat, et

d) on réticule ladite composition W par exposition a un rayonnement

[Revendication 12] Procédé selon la revendication 11 dans lequel a 1’étape d) le rayonnement

est une lumicre ultraviolette de longueur d’onde inférieure a 420nm.

[Revendication 13] Substrat comportant au moins un revétement susceptible d’étre obtenu

selon le procédé de la revendication 11 ou 12.

[Revendication 14] Procédé pour réaliser un article en élastomere par fabrication additive
comprenant les étapes suivantes :

a) on prépare une composition silicone X selon le procédé tel que décrit ci-dessus,

b) on met en ceuvre une source d’irradiation et une composition silicone W2 photoréticulable
comprenant :

1. ladite composition silicone X

ii. un photoamorceur, et

iii. Eventuellement au moins un additif,

¢) on irradie sélectivement au moins une partie de la composition silicone photoréticulable W2
au moyen de la source d’irradiation pour former une partie de 1’article en élastomere silicone ;
et

d) Répéter 1’étape i1) un nombre de fois suffisant pour produire I’article en élastomere

silicone.

[Revendication 15] Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que la source
d’irradiation est une lampe LED, de préférence une lampe LED ayant une longueur d’onde de

355, 365, 385 ou 405nm.

[Revendication 16] Article en élastomere silicone susceptible d’étre obtenue par le procédé

décrit selon 1’une des revendications 14 ou 15.
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