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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

par exemple, et reticulant par des réeactions de polycondensation en présence d'eau, par exemple humidite ambiante. Le catalyseur
de polycondensation utilisé a cet effet est de formule (1) dans laquelle les radicaux R’ identiques ou différents, et le radical R> sont
choisis indépendamment les uns des autres, dans le groupe constitue par un radical cyclohexyle et un radical alkyle monovalent
lineaire ou ramifie en C.-C., et le radical R? représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle monovalent linéaire ou ramifié, un

groupe cycloalkyle, un groupe arylalkyle, un groupe fluoroalkyle ou un groupe alkylamine ou alkylguanidine. (voir formule |
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ABREGE

La présente invention a pour objet un procédé d'¢tanchéification et d'assemblage de
composants d'un groupe moto-propulseur au moyen d’élastomeéres silicones préparés a partir
de compositions silicones ne contenant pas de catalyseur métallique, tel que 1’€tain par
exemple, et réticulant par des réactions de polycondensation en présence d’eau, par exemple
humidité ambiante. Le catalyseur de polycondensation utilis€ a cet effet est de formule (I)
dans laquelle les radicaux R', identiques ou différents, et le radical R’ sont choisis
indépendamment les uns des autres, dans le groupe constitu€ par un radical cyclohexyle et

un radical alkyle monovalent linéaire ou ramifié en C,-C._, et le radical R* représente un

atome d'hydrogene, un groupe alkyle monovalent lin€aire ou ramifi€, un groupe cycloalkyle,

un groupe arylalkyle, un groupe fluoroalkyle ou un groupe alkylamine ou alkylguanidine.

R'—NH R?
> N/
N/ \R3
\
R1
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Procédé d'étanchéification et d'assemblage de composants d'un groupe moto-propulseur

La présente invention a pour objet un procede d'étanchéification et d'assemblage de
composants d'un groupe moto-propulseur au moyen d'élastoméres silicones préparés a
partir de compositions silicones ne contenant pas de catalyseur métallique, tel que I'étain par
exemple, et réticulant par des réactions de polycondensation en présence d'eau (par
exemple humidité ambiante). Les élastomeres silicones préparés a partir du procéde selon
'invention presentent: |

- une vitesse de prise (réticulation sur au moins 2 mm en 24 heures) adaptés aux
besoins des applications, et

- de bonnes propriétés de résistance mécanique telles que la résistance a la rupture,
le module a 100 % d'aliongement et la dureté shore, et

- une bonne résistance au vieillissement dans des fluides agressifs chimiquement tels
que ceux utilisés par exemple dans un groupe motopropulseur en l'occurrence les huiles
moteur, les lubrifiants pour boite de vitesse et pont, les mélanges huile/essence, les liquides

de refroidissement, les fuels ou les liquides antigel.

Par "liquide de refroidissement”, on entend tout liquide caloporteur utilisé pour évacuer
les calories d'un systéme mécanique ou electronique.

Les compositions silicones réticulables en élastomeére pour former des joints
d'étanchéité sont connues. En effet, elles conviennent en particulier pour la formation de
joints d'étanchéité "in-situ", qui sont formés directement lors de l'assemblage des éléments,
en particulier dans le domaine de l'automobile.

Parmi les compositions silicones réticulables en élastomere connues pour ce type
d'application, celles qui réticulent dés la température ambiante forment une categorie qui

attire toute l'attention car elles ne nécessitent pas la mise en place de four consommateur
d'énergie.

Ces compositions silicones sont classées en 2 groupes distincts: les compositions
monocomposantes (RTV-1) et les compositions bi-composantes (RTV-2). Le terme "RTV"
est I'acronyme pour "Room Temperature Vulcanising".

Lors de la réticulation, I'eau (soit apportée par une humidité atmosphérique dans le cas
des RTV-1, soit introduite dans une partie de la composition dans le cas des RTV-2 permet
la réaction de polycondensation, qui conduit a la formation du réseau élastomere.
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Généralement, les compositions monocomposantes (RTV-1) réticulent quand elles sont
exposées a I'humidité de l'air. Le plus souvent, ia cinétique des réactions de
polycondensation est extrémement lente, ces réactions sont donc catalysees par un

catalyseur approprie.

Quant aux coﬁwpositions bicomposantes (RTV-2), elles sont commercialisées et
stockées sous la forme de deux composantes, une premiére composante contenant les
matériaux polymériques de base et la deuxieme composante contenant le catalyseur. Les
deux composantes sont mélangées lors de l'emploi et le mélange réticule sous la forme d'un
élastomere relativement dur. Ces compositions & deux composantes sont bien connues et
sont notamment décrites dans l'ouvrage de Walter Noll "Chemistry and Technology of
Silicones" 1968, 2&éme édition aux pages 395 a 398.

Ces compositions comportent généralement au moins 3 ou 4 ingrédients différents:
- un polymeére silicone réactif (a fonctions de type hydroxyle ou pré-fonctionnalisees par un
silane de fagon a présenter des extrémités alcoxy),
- un agent de réticulation, généralement un silane, un silicate ou un polysilicate,
- un catalyseur de condensation, et
- éventuellement de I'eau (dans le cas de RTV-2).

Le plus souvent, le catalyseur de condensation est a base d'un composé organique
d'étain. En effet, de nombreux catalyseurs a base d'étain ont déja été proposes comme
catalyseur de réticulation de ces RTV-1 ou RTV-2. Des catalyseurs de polycondensation
classiques comprennent des composés de dialkylétain, notamment des dicarboxylates de
dialkylétain tels que le dilaurate et le diacétate de dibutylétain, les composes de titanate
d'alkyle tels que le tétrabutyl ou le tétraisopropyititanate, et les chelates de titane (EP-A-0
885 933, US-5 519 104, US-A-4,515,932, US-A-4,563,498, US-A-4,528,353).

Cependant, les catalyseurs a base d'alkylétain, bien que trés efficaces, le plus souvent
incolores, liquides et solubles dans les huiles silicones présentent l'inconvenient d'étre
toxiques (CMR2 toxiques pour la reproduction).

Dans un but de remplacer ces catalyseurs, la demande internationale WO-
2004/020525 décrit des compositions silicones monocomposantes (RTV-1) utilisees pour
oréparer des mastics ou des adhésifs et qui réticulent & froid quand elles sont exposees a
I'humidité de I'air et comprenant en plus des composants habituels :
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. un réticulant (D) spécifique et essentiel qui est un silane & fonctions 1-methylvinyloxy

connu pour sa forte réactivité comparée a celle des reticulants classiques, et
- des catalyseurs qui sont des dérivés organiques a fonction imines de formules (1) ou

(Il) suivantes:

' 'ﬁ"‘ NH
R |
C R
N H C
H R R e
() (1)

avec R étant un radical spécifique choisi parmi les groupes suivants : méthyle, isopropyle,
phényle et orthotolyle. Des exemples de ces derives organiques de type imine sont la 1,3-
diphénylguanidine, la 1,3-di-o-tolylguanidine, la 1,3-diméthylguanidine et la 1,1,3,3-
tétraméthylguanidine qui est le dérive prefére.

Ces dérivés présentent la particularité de posséder une fonction imine non substituée,
c'est-a-dire une fonction du type C=NH. |l est a noter qu'un réticulant classique de type

trialcoxysilane, composant (E), est toujours utilise en association avec le réticulant (D) qui

est un silane connu pour sa forte réactivité due a la présence de fonctions de type 1-
méthylvinyloxy.

Cependant, le probléme associé a I'utilisation des catalyseurs organiques a fonction
imines décrits dans la demande internationale WO 2004/020525 est qu’ils doivent etre
utilisés en présence de réticulants spécifiques trés réactif et colteux (silanes a fonctions 1-
méthylvinyloxy), c’est a dire que des réticulants classiques de structures simples, qui sont
trés largement utilisés dans les formulations RTV-I ou RTV-II, tels que par exemple les
alkyltrialcoxysilanes, les silicates d'alkyle ou les polysilicates d'alkyle, ne peuvent leur étre
associés sans la présence obligatoire d’un réticulant trés réactif tel que le silane a fonctions
1-méthylvinyloxy. En effet, sans la présence de ce silane trés réactif la réticulation de la
composition en élastomére est alors insuffisante et ne permet pas d’'obtenir de bonnes

propriétés mécaniques. Ainsi, le dérivé 1,1,3,3-tétraméthylguanidine (TMG), qui est présente
dans le mode de réalisation préférentiel de cette demande de brevet, lorsqu'il est utilisé avec
un réticulant classique, tel que par exemple un polysilicate d’alkyle, et sans la présence d'un
silane réactif a fonction méthylvinyloxy, dans un RTV monocomposant (RTV-I), la réticulation
du systéme est alors insuffisante et ne peut générer un élastomere siiicone.

Pour un développement durable, il apparait donc nécessaire de trouver de nouvelles
compositions silicones réticulant a la température ambiante de maniere a former des joints

At
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d'étanchéité silicones a l'aide de catalyseurs, non toxiques, et utilisables a la fois dans la
réticulation des compositions formant des élastomeéres a partir de formulations mono-ou bi-

composantes.

Lors de sa prise, le joint forme d’abord une peau superficielle (prise en surface), puis la
réticulation doit se poursuivre a coeur jusqu’a durcissement complet (prise a caeur). La
cinétique de prise est un critére essentiel de ces joints. |l est donc d'un grand intérét de
pbuvoir disposer de compositions monocomposantes réticulables a coeur ayant une

cinétique de prise aussi rapide que possible.

Il est important que ces catalyseurs puissent étre utilisables avec un large panel de
réticulants couramment utilisés dans la chimie industrielle des silicones.

De plus, face a une industrie du transport en pleine évolution, on voit apparaitre de
nouvelles contraintes liées a I'augmentation des rendements moteurs, a l'augmentation des
températures de fonctionnement, a la diminution de la consommation en carburant et a ia
diminution de la fréquence d'entretien.

Ainsi, les formulateurs de fluides motopropulseurs (huile moteur, lubrifiant pour boite de
vitesse et pont, mélange huile/essence, liquide de refroidissement, fuel ou liquide antigel)
continuent d'améliorer les performances de ces produits par I'addition d'additifs de plus en
plus efficace. La quantité d'additifs incorporée dans ces produits augmente de plus en plus,
ce qui a pour effet d'augmenter leur agressivité chimique vis a vis des organes souples, par
exemple les joints d'étanchéité, présents dans les dispositifs dans lesquels ces produits sont
utilisés.

Il existe donc un besoin croissant pour trouver un nouveau procédé d'étancheification
et d'assemblage de composants d'un groupe moto-propulseur utilisant des élastomeres
silicones préparés a partir d'une composition d'organopolysiloxane ne contenant pas d'etain
et qui présentent une bonne résistance au contact des différents fluides utilisés dans ces
groupes motopfopulseur.

Ainsi, un des objectifs essentiels de la présente invention est de proposer un procede
mettant en ceuvre une composition d'organopolysiloxane ne contenant pas d'étain et
durcissant en un élastomere silicone en présence d'humidité avec une cinétique de prise en
surface rapide, suivie d’'une prise a coeur compléte de maniére a préparer des elastomeres
silicones utiles pour I'étanchéification et I'assemblage d'élement d'un groupe moto-
propulseur.
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Un autre objectif est de proposer un nouveau procédé d'étanchéification et
d'assemblage de composants d'un groupe moto-propulseur au moyen de joints silicones:
ayant une bonne résistance au contact des différents fluides utilisés dans un groupe
motopropulseur et préparés a partir de compositions silicones utilisant des catalyseurs non

toxiques.

Ces objectifs, parmi d’autres, sont atteints par la présente invention qui telle que décrite
de fagon large, concerne un nouveau procédé d’étanchéification et d’assemblage d’au
moins un composant d’un groupe moto-propulseur comprenant les étapes a) a d)

suivantes :

a) on prépare une composition X polyorganosiloxane réticulable en élastomére par des
reactions de polycondensation, ne contenant pas de catalyseur métallique et comprenant:

- une base silicone B comprenant au moins une huile polyorganosiloxane réticulable
par reaction de polycondensation de maniere a former un élastomere silicone, et

- une quantité catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur de polycondensation
A qui est un composeé organique non silylé et répondant a la formule générale (l):

R'—NH R?
-
N/ \R3
\
R
(h)

dans laquelle,

- les radicaux R', identiques ou différents, représentent, indépendamment l'un de I'autre, un.
groupe alkyle monovalent linéaire ou ramifié, un groupement cycloalkyle, un groupe

(Cycloalkyi)alkyle, le cycle étant substitué ou non et pouvant comprendre au moins un

hetéroatome ou un groupement fluoroalkyle,
- le radical R* représente un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle monovalent linéaire

ou ramifie, un groupement cycloalkyle, un groupement alkyle substitué par un cycle,
substitue ou non et pouvant comprendre au moins un hétéroatome, un groupement
aromatique un groupe arylalkyle, un groupement fluoroalkyle, un groupement alkylamine ou
alkylguanidine, et
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- le radical R° représente un groupement alkyle monovalent linéaire ou ramifié, un
groupement cycloalkyle, un groupement alkyle substitué par un cycle, substitue ou non et
pouvant comprendre au moins un hétéroatome, un groupement arylalkyle, fluoroalkyie,
alkylamine ou alkylguanidine,

- lorsque le radical R? n’est pas un atome d’hydrogene, les radicaux R? et R* sont
optionnellement li€s pour former un cycle aliphatique a 3, 4, 5, 6 ou 7 chainons,
b) on applique ladite composition polyorganosiloxane X sur au moins une zone de contact

dudit composant de maniere continue ou discontinue et optionnellement sous la forme

d’un cordon,

¢c) on laisse réticuler ladite composition polyorganosiloxane X en élastomere silicone en
présence d'humidité apportée par I'air ambiant ou par addition prealable d'eau de maniere a

former un joint d'étancheite profile sur piece, et
d) on assemble ledit composant & un autre composant du groupe moto-propulseur de
maniére a ce que le joint formé assure l'assemblage et I'étanchéite entre les deux

composants du groupe moto-propulseur.

Dans I’invention telle que revendiquée, les définitions des radicaux RT, R%et R du cOmpose

organique non silylé de formule (I) sont toutefois plus précisément comme suit :

- les radicaux R', identiques ou différents, et le radical R’ sont choisis indépendamment les
uns des autres, dans le groupe constitu€ par un radical cyclohexyle et un radical alkyle

monovalent linéaire ou ramifi€ en C,-C,,, et

- le radical R” représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle monovalent linéaire ou
ramifi€, un groupe cycloalkyle, un groupe arylalkyle, un groupe fluoroalkyle ou un groupe

alkylamine ou alkylguanidine.
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ba

Pour atteindre cet objectif, la Demanderesse a eu le mérite de mettre en évidence, de
maniere tout a fait surprenante et inattendue, que I'utilisation d'une composition
polyorganosiloxane X comprenant le catalyseur de polycondensation A selon l'invention
permet de preparer selon le procéde de linvention des élastomeres stlicones ayant une
cinetique de prise en surface remarquablement rapide, suivie d'une prise a cosur compléte
de maniére a préparer des élastomeres silicones permettant I'étanchéification et
'assembiage, de composants ou d'élements utilisés dans un groupe moto-propulseur.

De plus, les elastomeres silicones utilisés dans le procédé selon l'invention présentent
'avantage de maintenir de bonnes propriétés mécaniques méme lorsqu'ils sont en contact
prolongé avec des fluides agressifs sur le plan chimique tels que ceux utilisés par exemple
dans un groupe motopropulseur.

Comme exemple de fiuides agressifs sur le plan chimique on peut citer par exemple:
les huiles pour moteur, les lubrifiants pour boite de vitesse et pont, les mélanges
huiles/essence, les liquides de refroidissement, les fuels et les liquides antigel.

Il est aussi du mérite des inventeurs d'avoir vaincu le préjugé technique, tel
quenseigne par exemple par la demande internationale WO 2004/020525, qui voulait que,
jusqu'alors, les catalyseurs proches en terme de structure, tels que la 1,3-diphénylguanidine,
la 1,3-di-o-tolylguanidine, la 1,3-diméthylguanidine ou la 1,1,3,3-tétraméthylguanidine
devaient étre associés & des réticulants spécifiques trés réactit et colteux (silanes 2
fonctions 1-méthylvinyloxy), pour réticuler des formulations de type RTV.

Les composeés non silylés utilisés selon le procédé de l'invention et répondant a la
formule générale (I) sont des guanidines 1,2,3-trisubstituées et 1,2,3,3-tétrasubstituées et
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présentent l'avantage d'étre liquides, incolores, inodores et solubles dans les matrices
silicones. Les guanidines non silylées selon linvention sont mises en ceuvre dans les
systemes silicones & réticuler a des teneurs trés faibles, et permettent suivant la teneur
d'adapter les temps de travail a I'application tout en garantissant des excellentes duretés des
élastomeres obtenus, ainsi qu'une excellente stabilité thermique éliminant ains les
problémes liés aux phénoménes de reversion.

Selon un mode de réalisation particulier, les étapes c) et d) sont remplacees
respectivement par les étapes c1) et d1) suivantes:
c1) on met en contact la ou les zone(s) contenant ladite composition polyorganosiloxane X
non réticulé avec une surface de contact de I'autre composant du groupe moto-propulseur et
on assemble les deux composants du groupe moto-propulseur, et
d1) on laisse réticuler ladite composition polyorganosiloxane X en élastomere silicone en
présence d'humidité apportée par I'air ambiant ou par addition prealable d'eau de maniére a
former un joint d'étanchéité flué assurant I'assemblage et I'étancheite entre les deux
composants du groupe moto-propulseur.

Dans le domaine de I'automobile, les élastoméres silicones sont souvent utilises sous
la forme de joints silicones. Le terme “joints silicones" englobent plusieurs types de joints
d'étanchéités, a savoir les joints "flués" (JF) également appelés joints €crases et les joints
profilés sur pieéce (JPP) également appelés "joints en forme”.

Les joints “"flués" (JF) sont généralement formés a la suite de I'application d'un cordon
pateux des compositions sur la zone de contact entre 2 éléments métalliques ou plastiques a
assembler. Le cordon pateux est d'abord déposé sur I'un des éléments puis I'autre element
est appliqué sur le premier; il en résulte un écrasement du cordon avant quil ne se
transforme en élastomeére. Ce type de joints s'adresse a des assemblages ne devant pas
&tre couramment démontés (joints de carter d'huile, joints de carter de distribution...).

Les joints "profilés sur piece" (JPP) sont utilisés en particulier dans le secteur du
transport et de l'automobile, pour des applications d'étanchéité sur toutes les pieces moteur
exigeant une démontabilité telles a titre d'exemples, le couvre culasse, pompe a hulle,
pompe & eau, boite a eau, carter d'huile, carter de distribution, guide d'embrayage. Les
"ioints profilés sur pieéce" (JPP) sont généralement formés a la suite de 'application d'un
cordon pateux des compositions sur la zone de contact entre 2 éléments a assembler.
Toutefois, aprés la dépose du cordon pateux sur 'un des éléments on laisse reticuler le
cordon en élastomére puis on applique le deuxiéme élément sur le premier. Il en resulte
qu'un tel assemblage est aisément démontable puisque I'élément qui est applique sur celul
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ayant recu le joint, n'adhére pas a ce joint. Par ailleurs le joint, par son caractere
élastomérique, épouse les irrégularités des surfaces a jointoyer de ce fait, il est inutile
d'usiner soigneusement les surfaces devant étre mises en contact les unes avec les autres
et de serrer avec force les assemblages obtenus. Ces particularités permettent de supprimer
dans une certaine mesure, les joints de fixation, des entretoises, des nervures destinées
habituellement a raidir et renforcer les éléments d'assemblages. Le "joint profilés sur piece”
est généralement un cordon fermé d'élastomere silicone de section ovoide dépose selon un
profil bien défini et devant assurer 'étanchéité de deux (ou plusieurs) pieéces demontables.

Comme les compositions utilisées dans le procédé selon l'invention durcissent
rapidement a température ambiante et méme en milieu confiné, il en résulte que les joints
d'étanchéité silicones découlant du durcissement de ces compositions peuvent étre prépares
dans des conditions de fabrication industrielle trés contraignantes. lIs peuvent, par exemple,
étre fabriqués sur les chaines de montage usuelles de l'industrie automobile munies d'un
appareil automatique de dépose des compositions. Cet apparell automatique possede bien
souvent une téte mélangeuse et une buse de dépose, celle-ci se déplagant selon le profil
des joints & fabriquer. Les compositions, fabriquées et distribuees au moyen de cet appareil
ont de préférence une durée de durcissement bien ajustée pour d'une part eviter des prises
en masse dans la téte mélangeuse et d'autre part obtenir une reticulation compléte apres la
fin de la dépose du cordon pateux sur les piéces a jointoyer. Ces joints “"en forme”
conviennent plus spécialement pour les joints de couvre-culbuteurs, de couvercles de boites
a vitesses, d'entretoises de distribution et méme de carters d'huile.

Le composant peut étre de nature diverse et variee est en verre, en plastique, en
métal...

‘Selon un autre mode de réalisation particulier du procédé selon linvention le
composant du groupe moto-propulseur est choisi parmi le groupe constitue par: une culasse,
un carter d'huile, un couvre-culasse, un carter de distribution, un barreau de palier, un bioc
cylindre moteur, une boite de vitesses, une pompe a eau, un boitier de réaspiration des gaz
carter, un filtre & eau, un filtre & huile, une pompe a huile, un boitier comprenant des
composants électroniques d'un groupe moto-propulseur ou un carter d'embrayage.

De maniére générale, on applique la composition silicone sur le composant soit sous |a
forme de joint continu ou discontinu, soit sous la forme de couche continue ou discontinue,
Pour former une couche continue ou discontinue, on peut utiliser les techniques de depose
ou d'enduction classiques.
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Selon un mode de réalisation préféré, le catalyseur de polycondensation A est un
composé organique non silylé répondant a la formule genérale (1) et dans laquelle:

- les radicaux R;, identiques ou différents, et le radical Rs sont choisis, indépendamment
les uns des autres, dans le groupe constitué par: un radical isopropyle, un radical
cyclohexyle et un radical alkyle monovalent lineaire ou ramifié en Cy — C2.

. le radical R, représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle monovalent linéaire
ou ramifié, un groupe cycloalkyle, un groupe alkyle substitué par un cycle, substitué ou non
et pouvant comprendre au moins un hétéroatome, un groupe arylalkyle, un groupe
fluoroalkyle, un groupe alkylamine ou alkylguanidine, et

- lorsque le radical R® n'est pas un atome d'hydrogene, les radicaux R® et R® peuvent
étre liés pour former un cycle aliphatique a 3, 4, 5,6 ou 7 chainons éventuellement substitue
par un ou plusieurs substituants.

Selon un mode de réalisation préféré, le catalyseur de polycondensation A est un
composé organique non silylé choisi parmi le groupe constitue par les composés (A1) a (A6)

‘ H
YN\I/,N\/\/ Q/ ]\l/
(A1) (A2)

H\“/'*'\/\/ ’»1
T (J -

(A3) (A4)

HN
O P

(A5) (A6)

suivants:

|
N

O

Selon un mode réalisation encore plus préféré, le catalyseur de polycondensation A est
un composé organique non silylé choisi parmi e groupe constitué par les composés (A2)

(A3) et (A4) decrits ci-dessus.
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Les catalyseurs conformes & la présente invention sont non reprotoxiques,
contrairement aux catalyseurs a base d’alkylétain. De plus, ils permettent, aussi bien pour
des compositions monocomposantes ou bicomposantes, d'obtenir des joints d'étanchéite
présentant une résistance ameliorée aux fluides utilises dans les groupes motopropulseurs
par rapport a ceux obtenus a partir de composition classiques contenant des catalyseurs au
titane ou a base d'alkyléetain.

La quantité de catalyseurs de polycondensation A selon linvention est géneralement
comprise entre 0,1 et 10 % en poids par rapport au poids total de la composition, de
préférence entre 0,1 et 5 %, que ce soit une preparation mono ou bicomposante.

Description de la base silicone B :

Dans la suite de la présente demande, on décrira de fagon conventionnelle les
polyorganosiloxanes linéaires, les polyorganosiloxanes de structure branchés et les résines

polyorganosiloxanes a l'aide des notations usuelles suivantes, utilisees pour désigner divers
motifs siloxyles de formule M, D, T et Q suivantes :

| |
R-—SL-—O—-—— ——o-——si—-—o—-—
! !

M= (R)ssiouz D= (R)zsiOsz
——-—-0——S|i-—0--— ——-—o-——si o—
c:’ T
T = (R)SiO4 Q = SiO.

Dans ces formules, R peut représenter divers groupes hydrocarbones satures ou

insaturés, notamment aromatiques, et éventuellement substitués par des hétero-atomes,
ainsi que des groupes non hydrocarbones.



10

15

20

25

30

35

CA 02764713 2011-12-06
WO 2010/142871 PCT/FR2010/000421

11

Conventionnellement, dans cette notation, les atomes d'oxygéne sont partages entre
deux atomes de silicium. Conventionnellement, on indique un groupe R particulier en le
citant en exposant aprés le symbole M, D ou T. Par exemple M°" représente un motif M ot
un groupe R est une groupe hydroxyle —OH.

Par « substantiellement linéaire », il faut comprendre une huile POS composéee de
motifs siloxyles D comprenant en outre des motifs siloxyles T et/ou des motifs siloxyles Q, le
nombre de motifs siloxyles T et Q étant inférieur ou égal a un pour cent atomes de silicium.

Les bases silicones utilisées dans la présente invention réticulant et durcissant par des
réactions de polycondensation sont bien connues. L’expression « huile polyorganosiloxane
réticulable par réaction de polycondensation» ne comprend pas les polymeéres organiques
ayant des groupements silicés réticulables par polycondensation teis que ceux décrits par
exemple dans la demande de brevet EP-A1-1 985666 a la page 4, lignes 7 a 52.

Les bases silicones selon linvention sont décrites en détail en particulier dans de
nombreux brevets et elles sont disponibles dans le commerce.

Ces bases silicones peuvent étre mono-composantes, c'est-a-dire conditionnees en un
seul emballage, et stables au stockage en I'absence d’humidité, durcissables en presence .
d'’humidité, en particulier d'humidité apportée par l'air ambiant ou par de l'eau generee au
sein de la base lors de son emploi.

En dehors des bases mono-composantes peuvent étre utilisées des bases bi-
composantes, c'est-a-dire conditionnées en deux emballages, qui durcissent des le melange
des deux parties. Elles sont conditionnées aprés incorporation du catalyseur en deux
fractions séparées, l'une des fractions pouvant ne renfermer par exemple que le catalyseur
selon l'invention ou un melange avec l'agent réticulant.

Selon un autre mode de réalisation préféré, la composition polyorganosiloxane X selon
linvention telle que décrite ci-dessus est caractérisée en ce qu'elle comprend ouire une
quantité catalytiqguement efficace d'au moins un catalyseur de polycondensation A selon
I'invention, et tel que défini dans la présente demande, et une base silicone B comprenant:

- au moins une huile polyorganosiloxane € susceptible de réticuler par
polycondensation en un élastomere;

- éventuellement au moins un agent de reticulation D;

- éventuellement au moins un promoteur d'adhérence E; et
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. éventuellement au moins une charge minérale siliceuse, organique et/ou non
siliceuse F.

Selon un mode de réalisation particulierement préféré, la composition
polyorganosiloxane X réticulable en élastomeére par des réactions de polycondensation
comprend: |

- pour 100 parties en poids d’au moins une huile polyorganosiloxane C susceptible de
réticuler par polycondensation qui est un polymere reactit o, -
dihydroxydiorganopolysiloxane dont les radicaux organiques sont des radicaux
hydrocarbonés de préférence choisi parmi le groupe constitué par: les alkyles ayant det1a
20 atomes de carbone ; les cycloalkyles ayant de 3 & 8 atomes de carbone ; les alcenyles
ayant de 2 a 8 atomes de carbone et les cycloalcenyles ayant de 5 a 8 atomes de carbone ;

- de 0,1 a 60 parties en poids d’au moins un agent de réticulation D choisi parmi ie
groupe constitué par: les polyalcoxysilanes et les produits provenant de I'hydrolyse partielie
d’'un polyalcoxysilane;

- de 0 & 60 parties en poids d'un promoteur d'adhérence E tel que decrit ci-dessous;

- de 0 a 250 parties en poids, de préférence de 5 a 200 parties en poids, d'au moins
une charge minérale siliceuse, organique et/ou non siliceuse F;

- de 0 4 10 parties en poids d'eau,

- de 0 & 100 parties en poids d’au moins un polymeére polyorganosiloxane linéaire non
réactif G consistant dans un homopolymére ou copolymeére linéaire dont, par molecule, les
substituants organiques monovalents, identiques ou différents entre eux, liés aux atomes de
silicium sont choisis parmi les radicaux alkyles, cycoalkyles, alcényles, aryles, alkylarylenes
et arylalkylenes,

- de 0 & 20 parties en poids d'une base colorante ou d’un agent de coloration H,

- de 0 & 70 parties en poids de résines polyorganosiloxanes I, et

- de 0 & 20 parties d’additifs auxiliaires J connus de 'lhomme de métier, teis que des
agents plastifiant ; des diluants organiques, des ralentisseurs de réticulation, des huiles
minérales, des agents antimicrobien, des additifs de tenue thermique tels que les oxydes de
titane, de fer ou de cérium, et |

- de 0,1 & 50 parties en poids d'au moins un catalyseur de polycondensation A selon
'invention et tel que défini dans la présente demande

Selon un autre mode de réalisation préféré, I'huile polyorganosiloxane C présente des
extrémités fonctionnalisées de type alcoxy et est préparée in situ par réaction, en presence
d'une quantité catalytiquement efficace de lithine, d'un polydiméthyisiloxane branche
présentant des groupements hydroxyles liés a un atome de silicium et de formule generale

MxDyQz (x, y et z étant des nombres entiers) ou d'un diorganopolysiloxane inéaire,
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comprenant un groupement hydroxyle lié a un atome de silicium a chaque extremite de
chaine, avec au moins un polyalcoxysilane de formule (1) suivante:

(R*)c (R®)a Si (OR®)4(ascy
()
dans laquelle:

-aestégalaO, 1ou 2,

-cestégala0, 1ou2,

-lasomme a + c estegalea 0, 1 ou 2,

- R* représente un radical monovalent hydrocarboné saturé ou non en C; a Cis,
substitué ou non, aliphatique, cyclanique ou aromatique, R* pouvant étre identique a R,

- R® représente un radical monovalent hydrocarboné saturé ou non en C; a Cia,
substitué ou non substitué, aliphatique, cyclanique ou aromatique, et pouvant comporter une
fonction époxy, amine primaire, secondaire, tertiaire, mercapto, et

- R® représente un radical organique aliphatique ayant de 1 a 8 atomes de carbone
choisi notamment entre les radicaux alkyle, les radicaux alkyléther, les radicaux alkylester,
les radicaux alkylcétone, les radicaux alkylcyano et les radicaux aralkyle ayant de 7 a 13
atomes de carbone, étant entendu que les groupements alcoxy du silane de formule (il)
peuvent avoir chacun une signification differente pour R® ou la méme signification.

Selon un autre mode de réalisation préféré, l'huile polyorganosiloxane C est de
préférence un polymére o,w-dihydroxypolydiorganosiloxane, de viscosité comprise entre 50
et 5 000 000 mPa.s a 25°C et l'agent de réticulation D est de préférence un compose
organosilicié portant plus de deux groupes hydrolysables li€és aux atomes de silicium par
molécule.

L'huile polyorganosiloxane C peut également étre fonctionnalisée au niveau de ses
extrémités par des radicaux hydrolysables obtenu par condensation d'un précurseur porteur
de fonctions hydroxyles avec un silane réticulant porteur de radicaux hydrolysables (ou par
hydrosilylation de fonctions =SiVinyl ou =SiH terminales). Des polyorganosiloxane branches
peuvent aussi étre envisagés, comprenant éventuellement des groupements alkylsilyl en
milieu et/ou bout de chaine, c'est-a-dire des polyorganosiloxanes présentant des
groupements susceptibles de réagir par des réactions de polycondensation en milieu et/ou en
bout de chaines et des groupements alkyles ‘“inter-chaine" reliant deux chaines
polyorganosiloxanes entre elles.

Les agents de réticulation D sont des produits accessibles sur le marche des silicones ;
de plus leur emploi dans les compositions durcissant des la température ambiante est
connu ; il figjure notamment dans les brevets francais FR-A-1 126 411, FR-A-1 179 969, FR-
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A-1 189 216, FR-A-1 198 749, FR-A-1 248 826, FR-A-1 314 649, FR-A-1 423 477, FR-A-1
432 799 et FR-A-2 067 636.

L'agent de réticulation D présente au moins un groupe hydrolysable tel que :
. acyloxy de formule -O-CO-R'

. ~ alcoxy de formule -O-R'

. amino de formule -NR'R?

. amido de formule -NR'COR?

. alcényloxy de formule -O-CR'=CHR?

. aminoxy de formule -O-NR'R?

. cétiminoxy de formule -O-N=CR'R? ou
-0 —NzCl——_‘T

|

ou R' représente un radical alkyle ou aryle ayant de 1 a 15 atomes de carbone, R' et R?,

identiques ou différents, représentent des radicaux alkyle ou aryle contenant de 1 a 8
atomes de carbone et T un radical alkyléne contenant de 4 & 8 atomes de carbone. Parmi
les radicaux R', R' et R% on peut citer tout particulierement les radicaux: meéthyle, éthyle,
cyclohexyle et phényle. Parmi les radicaux T on peut citer tout particulierement ceux de

formule: —(CH2)4 ~ —(CHZ)S— et —(CHQ)a*.

A titre d'exemple d'alcoxysilanes, on peut citer ceux de formule:
SI(OCH3)4

Si(OCH2CH3)4
Si(OCHoCHoCH3)g
(CH30)3SiCH3
(CoH50)3SiCH3
(CH30)3Si(CH=CHy)
(CoH50)3Si(CH=CHo)
(CH30)3Si(CH2-CH=CHy)
(CH30)3Si[CHa-(CH3)C=CHp)]
(C2H50)3Si(OCH3)
Si(OCH5-CH5-OCH3)4
CH3Si(OCHo-CHo-OCH3g)3
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(CHo=CH)Si(OCH2CH20OCH3)3
CgHgSi(OCH3)3
CgHgSi(OCH2-CH2-OCHg)3.

Les réticulants cétiminoxysilane sont bien connues depuis longtemps. lls sont par
exemple décrits dans les brevets frangais FR-A-1 314 649, FR-A-1 371 250, américains US-
A-3 678 003 et US-A-3 986 999, dans le brevet britannique GB-A-1 468 467, Qans le brevet
belge BE-A-901 479 et dans le brevet europeen EP-A-157 580.

A titre d'exemple de cétiminoxysilanes, on peut citer ceux de formule:
CH3SI[-O-N=C(CH3g)2]3,
CH3SIi[-O-N=C(CH3)C2oHs]3,
CHo=CHSI[-O-N=C(CH3)CoHs]s,
CgH5Si[-O-N=C(CH3)2l3,
CH3Si[-O-N =C(C2H5)(CH2)3CHgl3
(CH3)2C = N-O-] Si[-O-N=C(CH3)C2Hs]3.
CH3Si[-O-N =C(CH3CH(C2H5)(CH2)3CH3l3,
CH3Si[-O-N =C(CH3CH(C2oH5)(CH2)3CH3]3,

—
CHAaSI[-O-N =C {CH9)sl3

Les réticulants acyloxysilanes sont bien connus depuis longtemps. lIs sont decrits
notamment dans les brevets US-A-3 077 465, US-A-3 382 205, US-A-3 701 753, US-A-3
957 714, US-A-4 115 356, US-A-4 273 698, FR-A-2 429 811 et FR-A-2 459 820.

A titre d'exemple d'acyloxysilanes, on peut citer ceux de formule:
CH3Si(OCOCH3)3,

CoH5Si(OCOCH3)3
CHo=CHSi(OCOCH3)3
CgH5SI(OCOCH3)3,
CH3Si[OCOCH(CoHs)-(CH2)3-CH3 |
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CF3CHoCHoSi(OCOCgH5)3
CH3Si(OCOCH3)2[OCOH(02H5)-(CH2)3-CH3]
CH3COOSi[OCOCH(C2Hs)-(CH2)3-CH3]

A titre d'autres exemples d'agent de réticulation D on peut citer :
- les silanes et les produits d’hydrolyse partielle de ce silane de formule générale

sulvante .
R« Si(OR%) 4k

dans laquelle:

- les symboles R?, identiques ou différents, représentent des radicaux alkyles ayant de
1 4 8 atomes de carbone, tels que les radicaux méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle,
éthyl-2 hexyle, des radicaux oxyalkylenes en C3-Cs, et

- le symbole R' représente un groupe hydrocarboné aliphatique saturé ou insatu.ré,
lindaire ou ramifié, un groupe carbocyclique, saturé ou insature et/ou aromatique,
monocyclique ou polycyclique etk estégala 0, 1 ou 2 ; et

Parmi les agents de réticulation D, on préfére plus particulierement les alcoxysilanes,
les cétiminoxysilanes, les silicates d’alkyle et les polysilicates d’alkyle, dans lesquels les
radicaux organiques sont des radicaux alkylés ayant de 1 a 4 atomes de carbone.

Comme autres exemples d’agent de réticulation D, on peut citer le polysilicate d’ethyle,

ou le polysilicate de n-propyle. |
- On utilise généralement de 0,1 & 60 parties en poids d’agent de reticulation D pour 100

parties en poids de polyorganosiloxane C susceptible de réticuler par polycondensation en
un élastomere.

Ainsi la composition selon linvention peut comprendre au moins un promoteur
d'adhérence E tel que par exemple les composés organosiliciques portant a la fois :
(1)  un ou des groupes hydrolysables liés a 'atome de silicium, et
(2) un ou des groupes organiques substitués par des radicaux comprenant un ou
plusieurs atome(s) d'azote, hétéroatomes S ou Q) des groupements
mercaptan, urée ou isocyanurate) ou choisis dans le groupe des radicaux
(méth)acrylate, époxy, et alcényle, et plus préférentiellement encore dans le
groupe constitué par les composés suivants pris seul ou en melange:
vinyltriméthoxysilane (VTMO),
3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane (GLYMO),
méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MEMO),
[HoN(CH,)3]Si{OCH,CH.CH3)5
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[HoN(CH,)3]Si(OCHoa)a
[H2N(CH,)3]Si(OC2Hs)s
[HoN(CH2)4)SI{OCHa)3
[H,NCH,CH(CH3)CH,CH,]SICH;(OCHj3) 2
(H,NCH,]Si(OCHs)s

(-CHg-HN-CH,]Si(OCH)s
[H2N(CH2)2NH(CH,)3}Si(OCH3)3
(H,N(CH),NH(CH,)s]Si(OCH2CH,0CHa)a
[CHaNH(CH2)2NH(CH2)3]Si(OCHa)s
H(NHCH,CHa),NH(CH,)s]Si(OCHa)s
HS(CH,)3Si(OCH3)3
NH2CONH2(CH,)sSi(OCHs)s

H,{CH,INH(CH,),Si{OCH,),

|
OCH{CH,}CHOCH,

H,{CH.,)NH{CH,);Si-CH=CH,

(OCH,),
ou des oligomeéres polyorganosiloxaniques contenant de tels groupes
organiques a une teneur supérieure a 20%.

A ces bases monocomposantes peuvent étre ajoutés des promoteurs dadherence E
choisis par exemple parmi les composés organosiliciés portant a la fois, d'une part, des
groupes organiques substitués par des radicaux choisis dans le groupe des radicaux amino,
uréido, isocyanate, époxy, alkényle, isocyanurate, hydentoile, guanidino et mercaptoester et,
d'autre part des groupes hydrolysables, en général des groupes alcoxy liés aux atomes de
silicium. Des exemples de tels agents d'adhérence sont décrits dans les brevets americains
US 3517 001, US 4 115 356, US 4 180 642, US 4 273 698, US 4 356 116 et dans les brevets
européens EP 31 996 et EP 74 001.

Pour les bases mono- et bi-composantes, on utilise comme charges minérales F des
produits trés finement divisés dont le diamétre particulaire moyen est inférieur a 0,1 pm.
Parmi ces charges figurent les silices de combustion et les silices de precipitation; leur
surface spécifique BET est généralement supérieure a 40 m2/g. Ces charges peuvent
également se présenter sous la forme de produits plus grossiérement divisés, de diametre
particulaire moyen supérieur a 0,1 pm. Comme exemples de telles charges, on peut citer le
quartz broyé, les silices de diatomées, le carbonate de calcium éventuellement traite en
surface par un acide organique ou par un ester d'un acide organique, l'argile calcinée,
'oxyde de titane du type rutile, les oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de
magnésium, les différentes formes d'alumine (hydratée ou non), le nitrure de bore, le
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lithopone, le métaborate de baryum, le sulfate de baryum, les microbilles de verre; leur
surface spécifique est généralement inférieure a 30 m#/4g.

Ces charges peuvent avoir été modifiées en surface par traitement avec les divers
composés organosiliciques habituellement employés pour cet usage. Ainsi ces composes
organosiliciques peuvent étre des organochlorosilanes, des diorganocyclopolysiioxanes, des
hexaorganodisiloxanes, des hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclopolysilazanes
(brevets francais FR-A-1 126 884, FR-A-1 136 885, FR-A-1 236 505, brevet anglais GB-A-1
024 234). Les charges traitées renferment, dans la plupart des cas, de 3 a 30 % de leur
poids de composés organosiliciques. Les charges peuvent étre constituées d'un mélange de
plusieurs types de charges de granulométrie différente; ainsi par exemple, elles peuvent étre
constituées de 30 a 70 % de silices finement divisées de surface spécifique BET supérieure
a 40 m2 /g et de 70 a 30 % de silices plus grossierement divisées de surface spécifique

inférieure & 30 m%/g. Ces charges peuvent avoir été traitées en surface.

L'introduction des charges a pour but de conférer de bonnes caractéristiques
mecaniques et rheologiques aux elastomeres decoulant du durcissement des compositions
conformes a l'invention.

En combinaison avec ces charges peuvent étre utilisés des pigments minéraux et/ou
organiques ainsi que des agents ameliorant la résistance thermique (sels et oxydes de terres
rares tels que les oxydes et hydroxydes ceriques) et/ou la résistance a la flamme des
clastomeres. Par exemple on peut utiliser les cocktails d'oxydes décrits dans la demande
internationale WO 98/28488. Parmi les agents améliorant ia résistance a la flamme peuvent
étre cités les derivés organiques halogénés, les dérivés organiques du phosphore, les
deérivés du platine tels que l'acide chloroplatinique (ses produits de réaction avec des
alcanols, des éthers-oxydes), les complexes chlorure platineux-oléfines. Ces pigments et
agents representent ensemble au plus 20 % du poids des charges.

D'autres agents auxiliaires et additifs usuels peuvent étre incorporés a la composition
selon l'invention; ceux-ci sont choisis en fonction des applications dans lesquelles sont
utilisées lesdites compositions.
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l.a base silicone utilisée pour réaliser la composition selon l'invention peut comprendre:
- 100 parties d'huile polyorganosiloxane C susceptible de réticuler par
polycondensation en un élastomeére ;

- 0 a 20 parties d'un agent de réticulation D;
- 0 a 20 parties d'un promoteur d'adhérence E; et
- 0 a 50 parties de charge F.
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Outre les constituants principaux, des polyméres polyorganosiloxanes linéaires non
réactifs G peuvent étre introduits dans le dessein d'agir sur les caracteristiques physiques
des compositions conformes & l'invention et/ou sur les propriétés mecaniques des
élastomeres issus du durcissement de ces compositions.

Ces polymeéres polyorganosiloxanes linéaires non réactif G sont bien connus; ils
comprennent plus spécialement: des polymeres o,
bis(triorganosiloxy)diorganopolysiloxanes de viscosités d'au moins 10 mPa.s A 25°C, formés
essentiellement de motifs diorganosiloxy et d'au plus 1 % de motifs monoorganosiloxy et/ou
siloxy, les radicaux organiques liés aux atomes de silicium étant choisis parmi les radicaux
méthyle, vinyle et phényle, 60 % au moins de ces radicaux organiques etant des radicaux
méthyle et 10 % au plus étant des radicaux vinyle. La viscosité de ces polymeres peut
atteindre plusieurs dizaines de millions de mPa.s & 25°C; ils comprennent donc des huiles
d'aspect fluide & visqueux et des gommes molles & dures. lis sont préparés selon les
techniques usuelles décrites plus précisément dans les brevets frangais FR-A-878 058, FR-
A-1 025 150, FR-A-1 108 764, FR-A-1 370 884. On utilise de préférence les huiles o,w-
bis(triméthylsiloxy) diméthylpolysiloxanes de viscosité allant de 10 mPa.s a 1 000 mPa.s a
25°C. Ces polyméres qui jouent le role de plastifiants peuvent étre introduits a raison d'au
plus 70 parties, de préférence de 5 & 20 parties, pour 100 parties d'huile polyorganosiloxane
C susceptible de réticuler par polycondensation.

Les compositions selon linvention peuvent en outre avantageusement comprendre au
moins une résine silicone H. Ces résines silicones sont des polyméres organopolysiloxanes
ramifiés bien connus et disponibles dans le commerce. Elles présentent, par molécule, au
moins deux motifs différents choisis parmi ceux de formule R"'3SiOy 2 (motif M), R*2Si02:
(motif D), R"SiO4, (motif T) et SiO4» (motif Q). Les radicaux R" sont identiques ou différents
et sont choisis parmi les radicaux alkyles linéaires ou ramifiés présentent de 1 a 10 atomes
de carbone, les radicaux vinyle, phényle, trifluoro-3,3,3 propyle. De préférence, les radicaux
alkyles présentent de 1 & 6 atomes de carbone inclus. Plus particulierement, on peut citer
comme radicaux R alkyle, les radicaux méthyle, éthyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle.

Comme exemple de résines, on peut citer les résines MQ, les résines MDQ, les
résines DT et les résines MDT.

Pour fabriquer les compositions conformes a l'invention, il est nécessaire dans le cas
des compositions monocomposantes d'utiliser un appareillage qui permette de mélanger
intimement & l'abri de I'humidité, avec et sans apport de chaleur, les divers constituants
fondamentaux auxquels sont éventuellement ajoutés les adjuvants et additifs précités. |l est



10

15

20

23

30

35

CA 02764713 2011-12-06
WO 2010/142871 PCT/FR2010/000421

20

possible de mélanger tout d'abord les huiles organopolysiloxanes C et les charges F et
d'ajouter ensuite a I'empatage obtenu les réticulants D, les composés E et le catalyseur
selon l'invention. 1l est également possible de mélanger les huiles C, les reticulants D, les
composés E et les charges F et d'ajouter ultérieurement le catalyseur selon linvention. Au
cours de ces opérations, les mélanges peuvent étre chauffés a une température comprise
dans l'intervalle 50-180°C sous la pression atmosphérique ou sous une pression réduite afin
de favoriser le départ de matiéres volatiles. Selon une variante, des huiles silicones a motifs
alcoxy sont préparées in situ par une réaction de fonctionnalisation d'une huile o,c-
dihydroxypolydiméthylisiloxane par réaction avec un silane ou un polyalcoxysilane en
présence d'une quantité catalytiquement efficace de lithine (procede deécrit dans la demande
FR-2638752.

Les compositions monocomposantes, conformes a l'invention, utilisees telles quelles,
c'est-a-dire non diluées, ou sous forme de dispersions dans des diluants, sont stables au
stockage en I'absence d'eau et durcissent dés les basses températures (apres départ des
solvants dans le cas des dispersions) en présence d'eau pour former des élastomeres.

Aprés le dépdt des compositions telles quelles, sur des substrats solides, en
atmosphére humide, on constate qu'un processus de durcissement en élastomere se met en
ceuvre, |l 's'eﬁectUe de l'extérieur a l'intérieur de la masse déposée. Une peau se forme
d'abord en surface puis la réticulation se poursuit en profondeur. La formation compiete de la
peau, qui se traduit par un toucher non collant de la surface, demande une periode de temps
de quelques minutes; cette période dépendant du taux d'humidité relative de I'atmosphere’
entourant les compositions et de la faculté de réticulation de celles-Ci.

La fabrication des compositions bicomposantes conformes a l'invention s'effectue
également par mélange des divers constituants dans des appareils appropriés. Pour obtenir
des compositions homogénes, il est préférable de mélanger tout d'abord les polymeres A
avec les charges C ; 'ensemble peut étre chauffé au moins 30 minutes & une temperature
supérieure a 80°C, de maniére a parfaire le mouillage des charges par les huiles. Au
mélange obtenu, porté de préférence a une température inférieure a 80°C, par exemple de
'ordre de la température ambiante, peuvent étre ajoutés les autres constituants, c'est-a-dire
les agents réticulants, le catalyseur et éventuellement des additifs et adjuvants divers et
méme de l'eau.

Selon un autre mode de réalisation particulierement préferé, la composition
polyorganosiloxane X réticulable en élastomére par des réactions de polycondensation est
préparée a partie d'un systéeme bicomposant qui se présente en deux parties P1 et P2
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distinctes destinées a étre mélangées pour former ladite composition X, avec 'une de ces
parties comprenant le catalyseur de polycondensation A seion 'invention et tel que decrit
dans la présente demande et I'agent de réticulation D alors que I'autre partie est exempte
des espéces précitées et comprend: |

- pour 100 parties en poids de l'huile (ou des huiles) polyorganosiloxane(s) C
susceptible(s) de réticuler par polycondensation en un elastomere, et

- de 0.001 a 10 partie(s) en poids d'eau.

Selon un autre mode de réalisation particulierement préféré, la composition
polyorganosiloxane X réticulable en élastomeére par des reactions de polycondensation est
préparée a partie d'un systéme monocomposant stable au stockage en 'absence d'’humidité
et réticulant, en présence d'eau, en élastomére, comprena:

- au moins une huile polyorganosiloxane C linéaire réticulable presentant des extrémités
fonctionnalisées de type alcoxy, oxime, acyle et /ou énoxy, de preference alcoxy,

- au Moins un agent de réticulation D,

- au moins une charge F, et

. au moins un catalyseur de la réaction de polycondensation qui est le catalyseur de
polycondensation A selon l'invention et tel que décrit dans la présente demande.

Des bases monocomposantes sont décrites en détail par exemple dans les brevets
EP 141 685, EP 147 323, EP 102 268, EP 21 859, FR 2 121 289 et FR 2 121 631, cités en

référence.

Des bases bicomposantes sont décrites en détail par exemple dans les brevets
EP 118325, EP 117772, EP 10478, EP50358, EP 184966, US3801572 et
US 3 888 815, cités comme reférence.

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux de l'invention, la
composition polyorganosiloxane X réticulable en élastomeére par des reactions de
polycondensation comprend une quantité suffisante d'au moins un agent thixotropant K afin
de présenter des propriéetés thixotropes.

On entend au sens de l'invention par composition silicone thixotrope, une composition
présentant une thixotropie, définie comme étant un comportement rhéologique d'une matiere
soumise a un cisaillement amenant & une déstructuration progressive de ladite matiere. La
thixotropie est ainsi un phénomene réversible qui permet d'obtenir une composition sous
forme de gel au repos et qui se liquéfie lorsqu'elle est soumise a une agitation ou un
cisaillement. Un matériau thixotrope voit ainsi sa viscosité diminuer lorsque le cisailiement
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qui lui est appliqué augmente, et qui revient a des conditions initiales de viscosité forsque
'on cesse d'appliquer un cisaillement, au bout d'un certain temps (voir I'ouvrage Rheology
Handbook : "A practical Guide to Rheological Additives", Rheox, Inc., 1998).:

L'addition d'un agent thixotropant K permet de contrdler la rheologie des compositions
polyorganosiloxane X réticulable en élastomere et, en particulier, permet de conférer a ces
derniéres un comportement viscoélastique non coulant.

Les agents thixotropants sont biens connus du domaine. On peut citer ‘a ce titre les
différents agents épaississants organiques et inorganiques utilisés couramment dans les

compositions silicones.

L’agent thixotropant K selon 'invention est préférentiellement choisi aans le groupe
constituée par:

- les épaississants inorganiques, I'acide borique et les borates, les titanates, les
aluminates, les zirconates ,

- les composés portant des groupements hydroxyles ;

- les composés a base de polyéthylene et/ou polypropylene ;

- les composés comprenant des fonctions amines cycliques ;

- les composés de type polyéther ou comprenant des groupements polyether, et

- les résines fluorées, de préférence a base de polyfluoroéthyléne (PFE) et plus
préférentiellement encore a base de polytétrafluoroethylene (PTFE ou téflon®).

Comme composés portant des groupements hydroxyles, on peut citer notamment les
silicones hydrophiles portant des grouperhents hydroxyles, tels que les
polydiméthylsiloxanes ou polyméthylphenylsiloxanes ou polydiphenyisiloxanes ou leurs
copolyméres a terminaisons diméthylhydroxy ; ou les résines silicones de type "MDT"
hydroxyiées.

Comme composés a base de polyéthyléne et/ou polypropyléne, on peut citer les cires

cristallines de polyethyléne ou de polypropyléne portant éventuellement des groupements
. ®
fluorés (Crayvallac ).

Au sens de linvention, on entend par “résine fluorée" tout polymére fluore contenant
des liaisons C-F (voir par exemple I'ouvrage "Encyclopedia of Chemical Technology” -4eme
édition, 1994, Vol.11 -p. 621-721) tels que par exemple:

- un polyfluorure de vinyle,
- un polyfluorure de vinylidene,
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- un polytétrafluoroéthyiene (PTFE),
- un polymonochlorotrifluoroéthylene,
- un polyfluoropolyethers,
- un copolymere d'éthyléne et de tétrafluoroéthylene,
5 - uncopolymere de tétraﬂuoroéthyléne et de perfluorovinylether, et
- un copolymere d'éthyléneperfluoro et de propylenepertiuoro.

~Un autre objet de l'invention consiste en I'utilisation de la composition
polyorganosiloxane X réticulable en élastomére par des réactions de polycondensation et
10 telle que définie ci-dessus pour préparer des joints silicones d'étancheiteé ayant une bonne
résistance au vieillissement dans des fluides utilisés dans un groupe motopropulseur.

D'autres avantages et caractéristiques de la présente invention apparaitront a la lecture
des exemples suivants donnés a titre illustratif nulliement limitatif.

15
EXEMPLES

20

1) Préparation des catalyseurs selon l'invention

a) 1-butvl-2.3-diisopropylquanidine (A1) : J\

: reflux /J\ HN
N — — > /|\ PN
N~ N
‘< HNT TN H

25 Un mélange de 33 g de N-butylamine (0,45 mol) et de 19 g de diisopropyicarbodiimide

(0,15 mol) est chauffé a reflux 3h30. L’analyse par CPG montre alors une conversion
supérieure a 99.5 % de la diisopropylcarbodiimide. Le mélange final incolore est concentré a
60°C sous 20 mbar pendant 2 h pour donner 29 g d'un liquide incolore et pratiquement
inodore de faible viscosité, correspondant & la guanidine attendue (rendement 96.7 %).

30 RMN 'H/CDCI; (ppm) : 0.93 (3 H, t), 1.14 (12 H, d), 1.37 (2 H, sex), 1.52 (2 H, quint), 3.01 (2
H, 1), 3.57 (2 H, m).
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: reflux HN/l\
N=—C=—
—< NN /L N’AT/\/\

H

Un mélange de 32.68 g de N-butyl-N-méthylamine (0,375 mol) et de 23.66 g de
diisopropylcarbodiimide (0,1875 mol) est chaufté a reflux 3h. L’analyse par CPG montre
alors une conversion supérieure & 99.5 % de la diisopropylcarbodiimide. Le melange final
incolore est concentré a 60°C sous 5 mbar pendant 2 h pour donner 40 g d'un liquide
incolore et pratiquement inodore de faible viscosité, correspondant a Ia guanidine attendue
(rendement 100 %).

RMN '"H/CDCl; (ppm):0.88 (3 H, 1), 1.06 (12 H, d), 1.26 (2 H, sex), 1.46 (2 H, quint), 2.67 (3
H, s), 3.05 (2 H, t), 3.35 (2 H, m).

c) 1-butvl-2.3-dicyclohexviquanidine (A2) BN-CAS = 60006-40-8

reflux
N=C==N Q
e e N
H

/\/\
H,N |

ye
Lo

Un mélange de 15.69 g de N-butylamine (0,214 mol) et de 22.13 g de
dicyclohexylcarbodiimide (0,107 mol) est chauffé a reflux 2h. L'analyse par CPG montre
alors une conversion supérieure a 99.6 % de la dicyclohexylcarbodiimide. Le melange final
incolore est concentré a 60°C sous 1 mbar pendant 2 h pour donner 29.7 g d'un liquide

incolore et pratiquement inodore moyennement visqueux, correspondant a la guanidine
attendue (rendement 99 %).

d) 1-butvi-2.3-dicyclohexyl-1-méthviquanidine (A4):

| reflux )\
T

H
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Un mélange de 17.78 g de N-butyl-N-méthylamine (0,204 mol) et de 21.05 g de
dicyclohexylcarbodiimide (0,102 mol) est chauffe a reflux 3h. L’analyse par CPG montre
alors une conversion supérieure a 99.5 % de la dicyclohexylcarbodiimide. Le mélange final
incolore est concentré a 60°C sous 1 mbar pendant 2 h pour donner 29.9 g d'un liquide
incolore et pratiqguement inodore moyennement visqueux, correspondant a la guanidine
attendue (rendement 99.7 %).

RMN 'H/CDCl; (ppm) : 0.89 (3 H, t), 1-1.4 (10 H, m), 1.47 (2 H, quint), 1.5-2 (12 H, plusieurs
m), 2.67 (3 H, s), 2.90 (1 H, m), 2.97 (1 H, m), 3.06 (2 R, t).

-nipéridviquanidine (A5) RN-CAS 60006-25-9 :

e) 1,2-Dicyclohexyl-3

reflux

Un mélange de 1169 g de pipéridine (0,137 mol) et de 14.16 g de
dicyclohexylcarbodiimide (0,0686 mol) est chautfé a reflux 3h30. L’analyse par CPG montre
alors une conversion supérieure a 99.7 % de la dicyclohexylcarbodiimide. Le mélange final
incolore est concentré a 60°C sous 1 mbar pendant 2 h pour donner 19.9 g d'un liquide
incolore et pratiquement inodore trés visqueux, correspondant a la guanidine attendue
(rendement 99.5 %). |

f) 1.2-Dicyclohexyl-3-

»
RPN reflux /]\
= LIS

Un mélange de 192 g de pyrrolidine (0,27 mol) et de 186 g de
dicyclohexylcarbodiimide (0,09 mot) est chauffé a reflux 4h. L'analyse par CPG montre alors
une conversion supérieure a 99.8 % de la dicyclohexylcarbodiimide. Le mélange final
incolore est concentré & 60°C sous 1 mbar pendant 1 h pour donner 24.9 g d'un liquide
incolore et pratiquement inodore moyennement visqueux, correspondant a ia guanidine
attendue (rendement 99.6 %).

rrolidylquanidine (A6) RN-CAS 60006-28-2 :
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1) Préparation de compositions mono-composantes - Test en empatage - reticulant
vinyltriméthoxysilane
L’empatage utilisé est préparé comme suit : & un mélange de 3464 g d'une huile o,w-
dihydroxylée de viscosité de 20000 centipoises contenant 0.066% d’OH, et de 120 g de
5 vinyltriméthoxysilane sous agitation, est ajouté 16 g d’une solution de lithine a 2 % en poids
dans le méthanol, puis aprés 5 min, 400 g de silice de pyrogéenation AE55 sont ajoutés. Le
mélange est dévolatilisé sous vide puis stocké a I'abri de 'humidité.

Pour chaque test, le catalyseur testé est mélangé a 50 g de cet empatage, puis le

10  potentiel catalytique est évalue de 3 fagons :

- le temps de formation de peau (TFP), temps au bout duquel on observe une réticulation

en surface, sur film de 2 mm,

- la persistance d’un toucher collant a 48h,

- la dureté (en Shore A) d’un cordon de 6 mm d’épaisseur dans des conditions regulees
15 (23°C et 50% d’humidité relative) et sur des temps croissants (2, 3, 4, 7 et 14 jours), ainsi

que aprés 7 jours (7J) a température ambiante (TA) suivi de 7 jours a 100°C. Dans les

tableaux de résultats, le symbole « > » correspond aux valeurs de dureté mesurées sur

la partie supérieure du cordon et le symbole « < » correspond aux valeurs de dureté

mesurées sur la partie inférieure du cordon moins exposée a l'air ambiant que la partie
20 superieure.

Différents catalyseurs selon linvention ont été testés. A titre comparatif, comme
précédemment, ont été eégalement testeés:
- un catalyseur a base d'étain: le dilaurate de dibutylétain (DLBDE), et
25 - la 1,1,3,3-tétraméthylguanidine (TMG) qui est déecrite dans la demande internationale
WO 2004/020525. Les résultats sont indiqués dans le Tableau | ci-dessous:
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Invention
(A4)
0,375

La 1,1,3,3-tétraméthylguanidine (TMG) ne permet pas la réticulation de f'huile silicone,
pourtant a des concentrations molaires bien supérieures aux guanidines selon l'invention
(A1) a (A4). Les guanidines 1,2,3-trisubstituées (A1) et (A2) conduisent a des temps de
formation de peau trés courts et a des élastoméres. Les guanidines 1,2,3,3-tétrasubstituees
(A3) et (A4) permettent non seulement en adaptant les teneurs jusqu'a des valeurs tres

30 13|32 19} 33 23|34 26| 35 28| 35 29

faibles de moduler les durees des temps de formation de peau tout en obtenant des
élastoméres trés stables thermiquement et de niveaux de réticulation Iégérement plus éleves
qu'avec le catalyseur a I'étain (DLDBE). Ces résuitats montrent que les catalyseurs selon
'invention (A1) a (A4), non toxiques, conduisent a une catalyse plus efficace que les
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catalyseurs a base d'étain (DLDBE) et que la tétraméthylguanidine (TMQG). Les catalyseurs
selon I'invention peuvent donc avantageusement remplacer les catalyseurs existants.

X1) Tests 1 Tenue aux huiles
Un empatage de test utilisé est préparé comme suit : @ un melange de 3464 g d'une

huile polydiméthylsiloxane o,w-dihydroxylée de viscosite de 20000 centipoises contenant
0.066% d'OH, et de 120 g de vinyltriméthoxysilane sous agitation est ajouté 16 g d'une
solution de lithine & 2 % en poids dans le méthanol, puis aprés 5 min 400 g de silice de
pyrogénation AES5 sont ajoutés. Le catalyseur a tester est ensuite ajouté a la teneur de X %
en poids, puis le mélange est dévolatilisé sous vide avant encartouchage.

Des joints sous forme de films de 2 mm d'épaisseur sont préparés a partir des
formulations & tester et sont préalablement mis a réticuler en salle conditionnee a 23°C et a
50 % d’hygrométrie pendant 14 jours. Dans chaque cas, 3 éprouvettes de forme carree
découpées dans les joints et dont la dureté Shore A a été prealablement mesuree, sont
introduites dans un flacon en verre de 150 ml rempli d’huile 5W30 diesel (distribuée par la
société Total). Aprés chauffage a 150°C pendant 3 jours et retour a la temperature ambiante,
les éprouvettes sont essuyées & laide d’'un papier absorbant et la durete Shore A est
mesurée a I'aide d'un durométre Zwick. Les 3 guanidines suivantes ont ete testees :

Les 3 guanidines suivantes ont été testées :

O/HTNW
|©

(A2)

. 4 A~
YNT;;/\/ U IQ
(A3) (A4)

ainsi que les catalyseurs de condensation « classiques » :

- DLDBE : dibutylétain dilaurate de dibutyletain

- Silane aminé : N- -am'inoéthyl-L“]-aminopropylméthyldiméthoxysilane
- PITA SM : bis(éthyle acétylacétato) diisopropoxyde de titane

-  TBOT : Tétra(butoxyde) de titane |
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Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau Il suivant :

Invention Invention Invention C%TBaBrét'f
Catalyseur | Catalyseur | Catalyseur (0,05%)- Comparatif | Comparatif
(A3) (A4) (A2) o PITASM1 | TBOT 1%
silane
0,3 % en 0,3 % en 0,3 % en AMinG % en poids | en poids
poids poids poids 0.52%
DSA 3 x 2 mm
avant
Immersion 40 41 45 21 30 28
dans 'huile
DSA 3 x 2 mm
apres
immersion 2/ 30 31 0 8 3
dans l'huile
DSA
résiduelle (% 6/ 3 69 0 27 17

DSA résiduelle (%) = 100*DSA apres traitement dans 'huile/DSA initiale.

Il apparait clairement que la tenue aux huiles vue a travers la DSA residuelle (%)
apres une immersion prolongée dans une huile moteur est particulierement excellente pour

les 3 joints obtenus avec les compositions selon linvention comprenant les catalyseurs
(A2), (A3) et (A4).

I\V) Test 2 de tenue aux huiles

IV-1) On prépare les formulations suivant un mode opératoire décrit dans les
paragraphes a) a g) suivants :

a) Formulation 1 avec catalyseur (A3) - invention

Dans un meélangeur équipé d’'un mobile d'agitation de type « papilion » sont introduits
1035 g d’huile polydiméthylsiloxane a,w-dihydroxylée de viscositée 20000 mPa.s a 23°C et 30
g de vinyltriméthyisiloxane (VIMQO). Ce mélange est homogenéisé par rotation du
« papillon » a 200t/mn pendant 2 minutes. Ensuite 4,8 g d'un catalyseur de fonctionnalisation
a base de lithine monohydratée dissoute dans le méthanol sont alors ajoutés en 30
secondes. Suit une phase d’homogeénéeisation de 4 minutes a 400t/mn. Puis 120g de silice
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traitéé D4 sont incorporées a vitesse d’agitation modérée de 160t/mn et disperses pendant 4
minute supplémentaires a 400 t/mn. Le milieu subit alors une phase de dégazage de 8
minutes sous vide partiel de 50 mbar et sous agitation a 130 t/mn puis sont ajoutés sous
azote 3,6g de di(isopropyl)méthylbutyiguanidine (A3) et dispersés a 400 t/mn pendant 5
minutes. Le milieu subit une. deuxieme phase de dégazage de 3 minutes SOUS 40 mbar et
sous agitation a 130 t/mn. Enfin le melange est transféré en cartouches plastiques fermees.

b) Formulation 2 avec catalyseur (A4) - Invention

On suit la méme procédure que celle décrite pour la Formulation 1 mais 3,6g de
di(cyclohexyl)méthylbutylguanidine (A4) sont ajoutes au lieu de la
di(isopropyl)méthylbutylguanidine (A3).

¢) Formulation 3 avec catalyseur (A4) - Invention

Dans un mélangeur équipé d’'un mobile d'agitation de type « papillon » sont introduits
908 g d’huile polydiméthylsiloxane a,w-dihydroxylée de viscosite 20000 mPa.s a 23°C et 24
g de vinyltriméthoxysilane (VTMQO). Ce melange est homogénéisé par rotation du
« papillon » & 200t/mn pendant 2 minutes. Ensuite 4,8 g d’'un catalyseur de fonctionnalisation
3 base de lithine monohydratée dissoute dans le méthanol sont alors ajoutes en 30
secondes. Suit une phase d’homogénéisation de 4 minutes a 400 t/mn. Puis, 108g de silice
traitée par de l'octaméthylcyclotétrasiloxane (D4) sont incorporées a vitesse d’agitation
modérée de 160t/mn et dispersés pendant 4 minute suppiémentaires a 400 Ymn. De la
méme fagon sont chargés 144g de terre de diatomee, Célite350. Le milieu subit alors une
phase de dégazage de 8 minutes sous vide partiel de 50 mbar et sous agitation a 130 /mn
puis 10,8 g de di(cyclohexyl)méthylbutyiguanidine (A4) sont ensuite ajoutés sous azote et
dispersés a 400 mn pendant 5 minutes. Le milieu subit une. deuxieme phase de dégazage
de 3 minutes sous 40 mbar et sous agitation & 130 t/mn. Enfin le mélange est transféré en
cartouches plastiques fermees.

d) Formulation 4 avec catalyseur (A4) - invention
Dans un mélangeur équipé d’un mobile d’agitation de type « papillon » sont introduits

768 g d’huile polydiméthylsiloxane o,w-dihydroxylée de viscosité 20000 mPa.s a 23°C et 24
g de vinyltriméthoxysilane (VTMO). Ce mélange est homogeneise par rotation du
« papillon » & 200t/mn pendant 2 minutes. Ensuite 4,8 g d’'un catalyseur de fonctionnalisation
a base de lithine monohydratée dissoute dans le méthanol sont alors ajoutes en 30
secondes. Suit une phase dhomogénéisation de 4 minutes a 400 ¥mn. Puis, 36g de silice
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traitée D4 sont incorporées a vitesse d'agitation modérée de 160t/mn et dispersés pendant 4
minute supplémentaires a 400 t/mn. De la méme fagon sont chargés 360g de carbonate
Winnofil de Solvay. Le milieu subit alors une phase de degazage de 8 minutes sous vide
partiel de 50 mbar et sous agitation a 130 tmn puis 7,2 g de
di(cyclohexyl)méthylbutylguanidine (A4) sont ensuite ajoutés sous azote et dispersés a 400
tmn pendant 5 minutes. Le milieu subit une deuxieme phase de dégazage de 3 minutes
sous 40 mbar et sous agitation a 130 ¥mn. Enfin le melange est transféré en cartouches

plastiques fermées.

e) Formulation 4bis avec catalyseur (A4) — Invention (silicone branché)

Dans un mélangeur équipé d'un mobile d'agitation de type « papillon » sont introduits
696 g d’huile polydiméthylsiloxane branché, de formule generale MxDyQz, contenant 0,06 %
en poids de groupements hydoxyle OH et 36 g de vinyltriméthoxysilane (VTMO). Ce
mélange est homogénéisé par rotation du « papilion » a 200t/mn pendant 2 minutes. Ensuite
4,8 g d’'un catalyseur de fonctionnalisation a base de lithine monchydratée dissoute dans le
méthano! sont alors ajoutés en 30 secondes. Suit une phase d’homogéeneisation de 4
minutes a 400 t/mn. Puis, 36g de silice traitée D4 sont incorporées a vitesse d'agitation
modérée de 160t/mn et dispersés pendant 4 minute supplémentaires a 400 t/mn. De la
méme facon sont chargés 420g de carbonate Winnofil de Solvay. Le milieu subit alors une
phase de dégazage de 8 minutes sous vide partiel de 50 mbar et sous agitation a 130 t/mn_
puis 7,2 g de di(cyclohexyl)méthylbutylguanidine (A4) sont ensuite ajoutes sous azote et
dispersés a 400 ¥mn pendant 5 minutes. Le milieu subit une deuxiéme phase de degazage
de 3 minutes sous 40 mbar et sous agitation & 130 mn. Enfin le mélange est transfére en
cartouches plastiques fermeées.

f) Formulation 5 Catalyseur PITA SM — Comparatif.
Dans un mélangeur équipé d’un mobile d’agitation de type « papillon » sont introduits

763 g d’huile polydiméthylsiloxane o,w-dihydroxylée de viscosité 20000 mPa.s a 23°C, 120 g
d’huile polydiméthylsiloxane o,w-triméthylsilylée de viscosité 100 mPa.s a 23°C, 12g d'une
base colorante noire contenant du noir de carbone et 24 g de vinyltriméthoxysilane (VTMO).
Ce mélange est homogénéisé par rotation du « papillon » a 200/mn pendant 2 minutes.
Ensuite 4,8 g d’'un catalyseur de fonctionnalisation & base de lithine monohydratee dissoute
dans le méthanol sont alors ajoutés en 30 secondes. Suit une phase d’homogenéisation de
4 minutes a 400 t/mn. Puis 108g de silice traitée en surface par du tétraoctylcyclosiloxane
(D4) sont incorporées a vitesse d'agitation modérée de 160t/mn et disperses pendant 4
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minutes supplémentaires a 400 t/mn. De la méme fagon sont charges 1449 d’'une terre de
diatomée de référence célite 350. |

Le milieu subit alors une phase de dégazage de 8 minutes sous vide partiel de 50 mbar
et sous agitation & 130 mn puis 249 de catalyseur PITA SM (fourni par la societe Dupont :
mélange de 80% de (iPrO).(EAA).Ti et 20% de méthyltriméthoxysilane, avec EAA=
éthylacétoacétate) sont ensuite ajoutes sous azote et dispersés & 400 tmn pendant 5
minutes.

Le milieu subit une deuxieme phase de dégazage de 3 minutes sous 40 mbar €t Sous
agitation & 130 t/mn. Enfin le mélange est transfere en cartouches plastiques fermeées.

q) Formulation 6 Catalyseur PITA SM - Comparatif
Dans un mélangeur équipé d'un mobile d’agitation de type « papillon » sont introduits

667 g d’huile polydiméthylsiloxane o,w-dihydroxylee de viscosite 20000 mPa.s a 23°C, 109 g
d’huile polydiméthylsiloxane o,w-triméthylsilylee de viscosite 100 mPa.s a 23°C, 12g d'une
base colorante noire contenant du noir de carbone et 27 g de vinyltriméthoxysilane (VTMO).
Ce mélange est homogénéisé par rotation du « papillon » a 200t/mn pendant 2 minutes.
Ensuite 4,8 g d’un catalyseur de fonctionnalisation & base de lithine monohydratee dissoute
dans le méthanol sont alors ajoutés en 30 secondes. Suit une phase d’homogeénéisation de
4 minutes a 400 t/mn. Puis 33g de silice traitée D4 sont incorporées a vitesse d'agitation
modérée de 160v/mn et dispersés pendant 4 minute supplémentaires a 400 mn. De la
méme facon sont chargés 328g de carbonate Winnofil de Solvay. Le milieu subit alors une
phase de dégazage de 8 minutes sous vide partiel de 50 mbar et sous agitation a 130 t/mn
puis 22 g de catalyseur PITA SM de Dupont sont ensuite ajoutes sous azote et dispersés a
400 t/mn pendant 5 minutes. Le milieu subit une deuxieme phase de degazage de 3 minutes
sous 40 mbar et sous agitation & 130 mn. Enfin le mélange est transféré en cartouches
plastiques fermees.

IV-2) Puis, on applique sur un support en aluminium un joint sous la forme d'un film de
2mm d’épaisseur préparé par réticulation des formulations 1 a 6 decrites ci-dessus. Apres 14
jours dans des conditions contrdlées (23°C+/-2°C et 50%+/- 5 d’humidite), la dureté Shore A
et les propriétés mécaniques & la traction (résistance a la rupture et module a 100%
d’allongement) sont alors mesurées a partir d’éprouvettes d'epaisseur 2mm.

IV-3) Les supports enduits sont ensuite plongés dans une huile pour moteur de
référence (ELF 5W30 Diesel) et portés & 150°C pendant 70 heures. Aprés cette periode de
chauffe, ils reviennent a température ambiante toujours plongés dans I'huile puis en sont
extraits. Les caractéristiques suivantes sont alors mesurees :
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- Dureté Shore A sur le film gonflé par F'huile, et
- Propriétés mécaniques a la traction sur des eprouvettes gonflees par 'huile.

IV-4) Pour les formulations 3, 4 et 5 un lest d’étanchéité a 'huile moteur chaude est
5 également pratique par appﬁcation sur une surface de contact d'un des 2 éléments a
assembler (éléments = support en aluminium) d'un cordon a partir de la formulation a tester
non réticulée. Les éléments sont assemblés en les appliquant les uns contre les autres par
leur zone de contact avant que la composition ne réticule en élastomere, puis on laisse
réticuler la composition en un élastomere silicone en présence d’humidité apportée par l'air
10 ambiant de maniére a former un joint d'étanchéité silicone. L'ensemble est alors immerge
dans une huile pour moteur de référence. La température de l'huile est maintenue a 150°C
pendant 3 jours. Apres refroidissement, on mesure la force (Force de rupture de collage,
unité N) qu’il faut appliquer pour décoller les deux éléments. Les résultats sont consignes
dans le Tableau |l ci-dessous
15 Dureté Shore A (DSA) mesurée selon la norme DIN 53505,
Résistance a la rupture (R/R) en MPa mesurée selon la norme AFNOR NF T 46002, et
Module élastique a 100 % en MPa mesurée selon la norme précedente.
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Tableau Il - Résultats des tests 2 de tenue aux huiles

- Exemples Exemples
Invention Comparatifs

Formulations 1 2 3 4bis -
Catalyseurs A3 A4 Ad titanate | titanate

Avant Dureté Shore 34 - 32
immersion A (14jours
dans l'huile | Résistance a 1,7
Elf | la rupture
"Evolution” MPa
1,0

5w30 Module a 0,7 0,7
100%
Mbpa

Apres Dureté Shore 21 19 19
immersion A

dans 'huile Résistance a

Elf la rupture mesuree
"Evolution”
5w30 Non

mesurée

Test Non

d'étanchéité -

Non Non 110 | >150

mesurée | mesuréee

mesurée | mesurée

Force de

rupture de

collage (N

On remarque que les élastomeéres silicones assurant |'étanchéite obtenus avec les
5 catalyseurs selon linvention présente des propriétes mecaniques (Dureté Shore A,
résistance a la rupture, module a 100%) superieures aux comparatifs aprés une immersion
de 70h dans une huile moteur & 150°C simulant ainsi des conditions extrémes qui peuvent
étre rencontrées par des éléments en contact d'un fluide utilisé dans un groupe moto-
propulseur.
10
Pour le test d'étanchéité a I'huile moteur chaude, on remarque que les formulations
selon l'invention 3 et 4 présentent des propriétés quatre a cing fois supérieures au comparatif
(formulation 5).
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V) Tests d'adhérence qualitative (RTV-1 acétoxy - réticulant silanes de type acetox

a) Formulation testée (% en poids):

On prépare un empatage suivant

- 70,8% huile polydiméthylsiloxane a,w-dihydroxylée de viscosité 50000 mPa.s

- 6,4% huile polydiméthylsiloxane o,w-dihydroxylée de viscosité 14000 mPa.s

o, w-dihydroxylee

- 9,6 % huile polydiméthylsiloxane de viscosité 500 mPa.s

- 10,4 de silice traitée diméthylsilazane

Puis, on ajoute & cet empatage x % du catalyseur a tester et 3,8% d'un mélange
éthyltriacétoxy silane et méthyltriacetoxy silane.

b) Quantité de catalyseur ajoutée (% poids) / nombre d'equivalent (éq.)/nombre de mole
d'étain

DLDBE 0,06% // 1 €q.

Catalyseur (A3)=0,14% // 5 eq.

Catalyseur (A4) = 0,10% // 5 €q.

c) Pour réaliser des tests d'adhérence qualitative, un cordon de produit prépare a partir de la
formulation & tester est déposé sur un support en aluminium préalablement nettoyés. Apres
une durée de réticulation de 7 jours (a 23°C et 50% HR = humidité residuelle), on réalise un
pelage manuel aprés avoir fait une amorce de decollement a l'interface support/joint. Les
résultats sont exprimés en fonction du type de rupture du cordon de produit:

-RA si on a une rupture adhésive (le cordon se décolle du support),

- RA+ rupture a tendance adhésive, mais necessitant d'appliquer une force pour
décoller le cordon,

- RA++ rupture a tendance adhésive, mais nécessitant d'appliquer une force 5
importante pour décoller le cordon, et |

- RC si on a une rupture de type cohésive (le cordon rompt sous 'application d'une
force trés élevée, sans s'étre décollé du support, méme partiellement) ; dans ce cas
I'adhérence sur le support est optimale.
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Tableau IV

Adhésion sur support

PMMA | Aluminium anodisé Aluminium verre PVC
thermolaque )
Catalyseur RA | RA RC RA
DLDBE |
Comparatif
Catalyseur RA RC RC
(A3) |
Invention

Catalyseur RA RA+ RA RC RA+
(A4) .
Invention |

Subport PMMA: = support en polyméthacrylate de méthyle
Support PVC = support en polychlorure de vinyle.

On remarque que les élastoméres préparés a partir des catalyseurs selon l'invention
présente une aussi bonne adhésion que ceux préparés a partir des catalyseurs a l'etain.



CA 02764713 2014-06-17

37

REVENDICATIONS

I. Procédé d'étanchéification et d'assemblage d'au moins un composant d'un groupe moto-
propulseur comprenant les €tapes a) a d) suivantes:
a) on prépare une composition polyorganosiloxane X réticulable en ¢lastomere par des
réactions de polycondensation, ne contenant pas de catalyseur métallique et comprenant:

- une base silicone B comprenant au moins une huile polyorganosiloxane réticulable
par réaction de polycondensation de maniere a former un ¢élastomere silicone, et

- une quantite catalytiquement etticace d'au moins un catalyseur de polycondensation

A qui est un compose organique non silyse et répondant a la formule générale (I):

dans laquelle :
- les radicaux R', identiques ou différents, et le radical R’ sont choisis indépendamment les
uns des autres, dans le groupe constitu¢ par un radical cyclohexyle et un radical alkyle

monovalent linéaire ou ramifié en C1-C12,

- le radical R* représente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle monovalent lin€aire ou
ramifi€, un groupe cycloalkyle, un groupe arylalkyle, un groupe fluoroalkyle ou un groupe
alkylamine ou alkylguanidine, et

- lorsque le radical R* n'est pas un atome d'hydrogéne, les radicaux R? et R® sont

optionnellement li€s pour former un cycle aliphatique a 3, 4, 5, 6 ou 7 chainons,
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b) on applique ladite composition polyorganosiloxane X sur au moins une zone de contact
dudit composant de maniére continue ou discontinue et optionnellement sous la forme d'un
cordon,

¢) on laisse réticuler ladite composition polyorganosiloxane X en €lastomere silicone en
présence d'humidité apportée par I'air ambiant ou par addition préalable d'eau de maniere a
former un joint d'étanchéité profilé sur piece, et

d) on assemble ledit composant a un autre composant du groupe moto-propulseur de maniere
a ce que le joint formé assure l'assemblage et I'étanchéité entre les deux composants du

groupe moto-propulseur.

2 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel les €tapes c) et d) sont remplacees
respectivement par les €tapes cl) et d1) suivantes:

c1) on met en contact la ou les zone(s) contenant ladite composition polyorganosiloxane X
non réticulé avec une surface de contact de I'autre composant du groupe moto-propulseur et

on assemble les deux composants du groupe moto-propulseur, et

d1) on laisse réticuler ladite composition polyorganosiloxane X en élastomere silicone en
présence d'humidité apportée par l'air ambiant ou par addition préalable d'eau de maniere a
former un joint d'étanchéité flué assurant l'assemblage et I'étanchéité entre les deux

composants du groupe moto-propulseur.

3- Procédé selon la revendication 1 dans lequel le composant du groupe moto-propulseur est

choisi dans le groupe constitué par une culasse, un carter d'huile, un couvre-culasse, un
carter de distribution, un barreau de palier, un bloc cylindre moteur, une boite de vitesses,
une pompe a eau, un boitier de réaspiration des gaz carter, un filtre a eau, un filtre a huile,

une pompe a huile, un boitier comprenant des composants €lectroniques d'un groupe moto-

propulseur et un carter d'embrayage.

4 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel le catalyseur de polycondensation A est un
compose organique non silyl€ choisi parmi le groupe constitué par les composés (Al) a (A6)

suivants:
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(S GRS J -

(AS)

5 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel la composition polyorganosiloxane X

réticulable en élastomére par des réactions de polycondensation comprend une quantité
catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur de polycondensation A tel que détini selon
la revendication 1 ou 4 et une base silicone B comprenant:

- au moins une huile polyorganosiloxane C réticulable par polycondensation en un
¢lastomere silicone;

- optionnellement au moins un agent de reticulation D;

- optionnellement au moins un promoteur d'adhérence E; et

- optionnellement au moins une charge minérale siliceuse, organique et/ou non siliceuse F.

6 - Procédé selon la revendication 5 dans lequel la composition polyorganosiloxane X
réticulable en élastomére par des réactions de polycondensation comprend:

- pour 100 parties en poids d'au moins une huile polyorganosiloxane C réticulable par
polycondensation qui est un polymére réactif o,w-dihydroxydiorganopolysiloxane dont les

radicaux organiques sont des radicaux hydrocarbonés choisi parmi dans le groupe constitue
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par les alkyles ayant de 1 a 20 atomes de carbone, les cycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de
carbone, les alcényles ayant de 2 a 8 atomes de carbone et les cycloalcényles ayant de 5 a 8
atomes de carbone ;

- de 0,1 a 60 parties en poids d'au moins un agent de réticulation D choisi parmi le
groupe constitué par: les polyacoxysilanes, les produits provenant de I'hydrolyse partielle
d'un polyalcoxystlane et les polyalcoxysiloxanes;

- de 0 a 60 parties en poids d'un promoteur d'adhérence E;

- de 0 a 250 parties en poids d'au moins une charge minérale siliceuse, organique et/ou
non siliceuse F;

- de 0 a 10 parties en poids d'eau,

- de 0 a 100 parties en poids d'au moins un polymere polyorganosiloxane linéaire non
réactif G consistant dans un homopolymeére ou copolymeére linéaire dont, par molécule, les
substituants organiques monovalents, identiques ou différents entre eux, li€s aux atomes de
silicium sont choisis parmi les radicaux alkyles, cycoalkyles, alcényles, aryles, alkylarylenes
et arylalkylénes,

- de 0 a 20 parties en poids d'une base colorante ou d'un agent de coloration H,

- de 0 a 70 parties en poids de résines polyorganosiloxanes I, et

- de 0 a 20 parties d'additifs auxiliaires J choisis parmi des diluants organiques, des
ralentisseurs de réticulation, des huiles minérales, des agents antimicrobien et des oxydes de

titane, de fer ou de cérium; et

-de 0,1 a 50 parties en poids d'au moins un catalyseur de polycondensation A tel que

defini selon la revendication 1 ou 4.

7 - Procédé selon la revendication 5 ou 6 dans lequel la composition polyorganosiloxane X
réticulable en élastomeére par des réactions de polycondensation est préparée a partir d'un
systeme bicomposant qui se présente en deux parties P1 et P2 distinctes destinees a etre
mélangées pour former ladite composition polyorganosiloxane X, avec l'une de ces parties
comprenant le catalyseur de polycondensation A tel que défini selon la revendication 1 ou 4

et 'agent de réticulation D alors que l'autre partie est exempte du catalyseur et de 1’agent de

réticulation et comprend:
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- pour 100 parties en poids de I'huile ou des huiles polyorganosiloxane(s) C

réticulable(s) par polycondensation en un €lastomere silicone, et

- de 0,001 a 10 partie(s) en poids d'eau.

8 - Procédé selon la revendication 5 ou 6 dans lequel la composition polyorganosiloxane X
réticulable en élastomeére par des réactions de polycondensation est préparée a partie d'un
systéme monocomposant stable au stockage en I'absence d'humidité et réticulant, en
présence d'eau, en €lastomere, comprenant:

- au moins une huile polyorganosiloxane C linéaire réticulable présentant des extrémites
fonctionnalisées de type alcoxy, oxime, acyle et/ou €noxy,

- au moins un agent de réticulation D choisi dans le groupe constitué par les
polyalcoxysilanes et les produits d’hydrolyse partielle de polyalcoxysilanes,

- au moins une charge minérale silicieuse, organique et/ou non silicieuse F, et

- au moins un catalyseur de la réaction de polycondensation qui est le catalyseur de

polycondensation A tel que défini selon la revendication 1 ou 4.

9 - Procédé selon la revendication 8 dans lequel I'huile polyorganosiloxane C présente des
extrémités fonctionnalisées de type alcoxy et est préparée in sttu par réaction, en presence
d'une quantité catalytiquement efficace de lithine, d'un polydiméthylsiloxane branche

présentant des groupements hydroxyles liés a un atome de silicium et de formule générale

M,DyQ, dans laquelle :
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R représentant des groupes hydrocarbonés saturés ou insaturés optionnellement substitu€s
par des hétéro-atomes, ou des groupes non hydrocarboneés, et

X, y et z €tant des nombres entiers,

ou d'un diorganopolysiloxane linéaire, comprenant un groupement hydroxy lié a un atome de
silicium a chaque extrémité de chaine, avec au moins un polyalcoxysilane de tformule (II)

sulvante:
(RH. (R%), Si (OR®)4.(a+c)

(II)

dans laquelle:

-aestégala0, 1 ou 2,

-cestégala 0, 1 ou 2,

- la somme a + ¢ est €gale a 0, 1 ou 2,

- R? représente un radical monovalent hydrocarboné saturé ou non en C; a C)3,
substitué ou non, aliphatique, cyclanique ou aromatique, R* étant identique ou non identique
AR,

- R’ représente un radical monovalent hydrocarboné saturé ou non en Cy a Cy3,
substitué ou non substitué, aliphatique, cyclanique ou aromatique, comportant

optionnellement une fonction €poxy, amin€ primaire, secondaire, tertiaire ou mercapto, et

- R® représente un radical organique aliphatique ayant de 1 4 8 atomes de carbone
choisi entre les radicaux alkyle, les radicaux alkyléther, les radicaux alkylester, les radicaux
alkylcétone, les radicaux alkylcyano et les radicaux aralkyle ayant de 7 a 13 atomes de

carbone, étant entendu que les radicaux R® des groupements alcoxy du silane de formule (1I)

ont chacun une signification différente ou la méme signification.
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