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COMPOSITION ADHESIVE MULTICOMPOSANTE ET SES UTILISATIONS.

La présente invention concerne une composition ad-

hésive multicomposante comprenant:

- une composition A comprenant:

O au moins un polymere silylé comprenant au moins un
groupe alkoxysilane hydrolysable;

O au moins une résine tackifiante;

- une composition B comprenant:

O au moins un catalyseur,

O au moins un composé C choisi parmi:

B un composé C1 ayant une masse moléculaire
moyenne en nombre allant de 300 g/mol a 500 000 g/mol; et

B un composé C2 ayant une tension de vapeur a 20°C
supérieure ou égale a 0,08 kPa;

M et leurs mélanges;

le ratio massique composition A: composition B allant de
99,98: 0,02 a 60: 40, la teneur totale en catalyseur allant de
0,01% a 10% par rapport au poids total de ladite composi-
tion adhésive.
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Composition adhésive multicomposante et ses utilisations

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention a pour objet une composition adhésive multicomposante, et

I'utilisation de ladite composition adhésive pour la préparation d’article auto-adhésif.
La présente invention concerne également un procédé d’application a chaud de ladite

composition.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Les compositions adhésives thermofusibles sensibles a la pression (également

dénommeés compositions de colles auto-adhésives ou encore, en anglais, "Hot-Melt Pressure
Sensitive Adhesives" compositions ou HMPSA) sont des compositions conférant au support
qui en est revétu un pouvoir collant immédiat a température ambiante (souvent désigné sous
le terme de "tack"), lequel permet avantageusement son adhésion instantanée a un substrat
sous l'effet d'une pression légére et breve. Les HMPSA sont largement utilisés pour la
fabrication d'articles auto-adhésifs, tels que par exemple d'étiquettes auto-adhésives qui sont
fixées sur des articles a des fins de présentation d'informations (telles que code barre,
dénomination, prix) et/ou a des fins décoratives, que ce soit lors de collages définitifs ou
temporaires. Les HMPSA sont également mis en oeuvre pour la fabrication de rubans auto-
adhésifs d'utilisations variées. On peut citer par exemple outre le ruban adhésif transparent
largement utilisé dans la vie quotidienne : la mise en forme et I'assemblage d'emballages en
carton ; la protection de surfaces pour les travaux de peinture, dans la construction ; la fixation
et le maintien d’éléments divers tels que panneaux, briques, objets protubérants, dans la
construction de batiments ou d'édifices ; la fixation et le maintien de parties métalliques ou
plastiques ou en verre, plates ou ayant des profils spécifiques, tels des cables électriques, des
films plastiques, des vitres, des téles, des inscriptions, des logos, des parties de siéges, des
tableaux de bord, des parois plastiques ou textiles, des conduits ou des tuyaux de circulation
de fluides, notamment dans l'industrie des transports ; le collage des moquettes par rubans
adhésifs a double face dans le domaine du batiment.

En vue de la fabrication d'articles auto-adhésifs (par exemple d'étiquettes et/ou rubans
auto-adhésifs), les HMPSA sont souvent appliqués par des procédés d'enduction en continu
sur la totalité de la surface d'une couche support (le cas échéant imprimable) de grandes
dimensions, a raison d'une quantité (généralement exprimée en g/m?) et désignée ci-aprés
par le terme de "grammage". La couche support est constituée de papier ou de film constitué
d'un matériau polymére a une ou plusieurs couches. La couche d'adhésif qui recouvre la

couche support peut étre elle-méme recouverte d'une couche anti-adhérente protectrice
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(souvent dénommée par 'appellation anglaise de "release liner"), par exemple constituée d'un
film siliconé. Le systéme multicouche obtenu est généralement conditionné par enroulement
sous forme de larges bobines ayant jusqu'a 2 m de largeur et 1 m de diamétre, qui peuvent

étre stockées et transportées.

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

Ces systémes multicouches peuvent étre également transformés en rubans auto-
adhésifs par découpe et conditionnement en rouleaux de largeur et de longueurs déterminées
avec découpe ou pré-découpe de formes particuliéres utiles a leur utilisation finale, comme
par exemple pour l'assemblage de piéces de taille variable et de forme variable, dans
lindustrie de.l'électronique, que ce soit pour des applications industrielles ou par le grand
public.

Les HMPSA permettent avantageusement, en raison de leur pégosité (« tack » en
anglais) élevée a température ambiante, une prise ou accroche rapide de l'article auto-adhésif
(par exemple étiquette et/ou ruban auto-adhésifs) sur le substrat a revétir (par exemple,
s'agissant d'étiquettes, sur des bouteilles ou bien, s'agissant de rubans, sur des cartons

d'emballage a mettre en forme).

Dans certaines applications, on cherche a obtenir des collages ayant une résistance
mécanique élevée, a température ambiante ou a températures élevées. Les compositions
thermofusibles peuvent étre réticulées par différentes technologies. L’émission de radiation de
type Ultra-violet (UV) ou Electron Beam (EB) sont bien connues pour former des liaisons
covalentes qui permettent de lier les molécules ou les chaines polymériques entre elles, et
provoquer ainsi une meilleure résistance du matériau auto-adhésif. D’autres systémes dits
« chimiquement réactifs » sont connus, qui vont permettre de créer des liaisons covalentes au
sein du matériau adhésif : par réactions radicalaires, ou par voie de catalyse cationique,
d’addition, de condensation... Par exemple, il est connu d'utiliser des polyméres silylés dans
les HMPSA, qui par hydrolyse et condensation des fonctions réactives silanes, vont

avantageusement permettre la formation de ponts de type siloxane entre les composés.

L’enduction de tels systémes dits « chimiquement réactifs » s'accompagne

typiquement d’une étape de réticulation des fonctions réactives, généralement réalisée dans
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un four. Le temps de réticulation nécessaire pour obtenir les propriétés d’adhésion est un
parameétre particulierement important sur le plan de la production industrielle des articles auto-
adhésifs. En effet, dans le cas par exemple des systémes réticulables contenant des
polyméres silylés, il détermine le dimensionnement du four, ainsi que le temps de séjour
correspondant de la couche support enduite, qui va conditionner la consommation

énergétique, et donc la productivité du procédé dans son ensembile.

Il existe donc un besoin pour de nouvelles compositions adhésives conduisant a des
temps de réticulation plus rapides, et donc permettant de préparer des articles auto-adhésifs
sur des lignes de production présentant des vitesses de lignes plus élevées.

Il existe également un besoin pour de nouvelles compositions adhésives permettant de
préparer des articles auto-adhésifs avec une cadence de production industrielle élevée, tout
en présentant de bonnes propriétés d'adhésion aprés réticulation.

Il existe également un besoin pour de nouvelles compositions adhésives qui

conduisent a des articles auto-adhésifs n’ayant pas de défauts optiques et/ou physiques.

DESCRIPTION DE L'INVENTION

La présente invention concerne une composition adhésive multicomposante, de

préférence thermofusible sensible a la pression, comprenant :

- une composition A comprenant :
o au moins un polymére silylé comprenant au moins un groupe alkoxysilane
hydrolysable ;
o au moins une résine tackifiante ;
- une composition B comprenant :
o au moins un catalyseur ;
o au moins un composé C choisi parmi :
= un composé C1 ayant une masse moléculaire moyenne en nombre
allant de 300 g/mol a 500 000 g/mol; et
= un composé C2 ayant une tension de vapeur a 20°C supérieure ou
égale a 0,08 kPa ;
= et leurs mélanges ;
le ratio massique composition A : composition B allant de 99,98 : 0,02 a 60 : 40, de
préférence de 99,95 : 0,05 a 60 : 40, et préférentiellement de 99,95 : 0,05 a4 80 : 20, et
encore plus préférentiellement de 99,95:0,05a90: 10 ;
la teneur totale en catalyseur allant de 0,01% a 10%, de préférence de 0,01% a 5% en
poids par rapport au poids total de ladite composition adhésive.
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De préférence, la composition selon l'invention est une composition bicomposante.

Dans la présente demande, les viscosités indiquées sont mesurées a 'aide d’'un
viscosimeétre Brookfield cone plan CAP2000+.

Composition A

1. Polymére silylé

Le polymére silylé comprend au moins un groupe alkoxysilane hydrolysable, de
préférence terminal, et de préférence au moins deux groupes alkoxysilane hydrolysables,
préférentiellement terminaux.

Le polymére silylé peut étre un polymére comprenant au moins un, de préférence au
moins deux groupes de formule (l), en particulier terminal (aux) :

-Si(R*)o(OR®)sp )
dans laquelle :

- R*et R?% identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyl linéaire ou

ramifié comprenant de 1 & 4 atomes de carbone;

- p est un nombre entier égal a 0, 1 ou 2.

Lorsque p = 2, les groupes R* peuvent étre identiques ou différents.

Lorsque p = 1 ou p = 0, les groupes R® peuvent étre identiques ou différents.

Selon linvention, le polymére silylé comprenant au moins un groupe alkoxysilane
hydrolysable, de préférence au moins deux, peut posséder une chaine principale polyéther,
une chaine principale polyester, une chaine principale polyester-polyéther-polyester, une
chaine principale polyéther-polyester-polyéther, une chaine principale polyoléfine, une chaine
principale polycaprolactone, une chaine principale polyacrylate, une chaine principale
polycarbonate, une chaine principale polyéther-polycarbonate, une chaine principale
polyester-polycarbonate, une chaine principale polyacétal, une chaine principale polyester-
polyamide, une chaine principale polythioéther, une chaine principale polyuréthane, une
chaine principale polyester-polyuréthane, une chaine principale polyéther-polyuréthane, une
chaine principale polyéther-polyester-polyuréthane, une chaine principale polyoléfine-
polyuréthane, une chaine principale polyéther-polyoléfine-polyuréthane.

De préférence, les polyméres silylés comportant au moins un groupe alkoxysilane
hydrolysable sont choisis parmi les polyéther-polyuréthane silylés, les polyéthers silylés, les
polyester silylés, les polyester-polyuréthane silylés, et leurs mélanges.

Le polymére silylé peut avoir une masse moléculaire moyenne en nombre allant de 500
a 50 000 g/mol, de préférence allant de 700 a 30 000 g/mol, avantageusement de 1 000 a 25
000 g/mol, en particulier de 1 000 a 21 000 g/mol.



La masse moléculaire moyenne en nombre des polymeéres silylés peut étre mesurée par
des méthodes bien connues de ’homme du métier, par exemple par chromatographie
d'exclusion stérique en utilisant des étalons de type polystyréne.

Selon un mode de réalisation, le polymére silylé comportant au moins un groupe

5 alkoxysilane hydrolysable est choisi parmi les polyméres de formules (l1), (lll), (IV), ou (V) telles

que-définies ci-dessaus, et leurs mélanges :

(R°0)35(R"),Si-R’ - [OR’], - R*- SiRIp(OR’)s

()

(R°0)y ,(R*),Si - R’ -NH <": -orR%, lo- ?I: -NH-R'-NH cI: -or3, {o- ?I: -NH-R® - SiR*)OR ),

(0] o) (o] O
10 1
an)
(R°0)y o(RM,S1-R* - ?Id ~C-NH-R'[NH- ¢- [OR%],-O- fI; -NH-R'{NH- ﬁ - tia -R*- SiR*)POR")s
Ré O 0] 0 O RS®
m
(V)
(REO} R, S—RP it C-0 —R” ~e~R*C-0-0 - R ~ Gt~ R =GO — R¥ 0-C-R*~C~0 - ] ~C—HH-R SR 0RY,
o o o o o o o o
t t
15 q
V)

dans lesquelles :
- R’ représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de

20 carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, linéaire, ramifié ou cyclique,
- RO représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 3 4 6
atomes de carbone,
- R3représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6
atomes de carbone, de préférence R? représentant méthyléne ou n-propyléne,
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R? représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifi€ comprenant de 2 a 4
atomes de carbone,

R* et R®, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire ou
ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone,

R® représente un atome d’hydrogéne, un radical phényle, un radical alkyle linéaire,
ramifié ou cycliqgue comprenant de 1 a8 6 atomes de carbone, ou un radical 2-
succinate de formule :

R’—O(0)C— CHQ—(iJH—C(O)O— R’

dans laquelle R est un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6 atomes
de carbone, ’

n est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc
polyéther de-formule -{OR?],- va de 300 g/mol a 40 000 g/mol dans les polyméres
de formules (i), (lli) et (1V),

my est zéro ou un nombre entier,

n et my sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére de
formule (lll) va de 500 g/mol a 50 000 g/mol, de préférence de 700 g/mol a 20 000
g/mol,

m est un nombre entier différent de zéro,

n et m sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére de
formule (IV) va de 500 g/mol a 50 000 g/mol, de préférence de 700 g/mol a 20 000
g/mal,

p est un nombre entier égal a 0, 1 ou 2, p étant de préférence O ou 1,

R représente un radical hydrocarboné divalent issu d’un diol par remplacement de

chacun des deux groupes hydroxyles par une valence libre;

R* représente un radical hydrocarboné divalent issu d’un acide dicarboxylique par

remplacement de chacun des deux groupes carboxyles -COOH par une valence libre;

t est un nombre tel que le polyester diol de formule (VI) :

HO—RY o—g~R"°-g—-o-R“' oH
o 0 |
t

V1)

a un indice d’hydroxyle kby compris entre 4 et 60 mg KOH/g ;

q est un nombre entier différent de zéro,

-t et q sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére de formule

(V) est comprise entre 400 g/mol et 50 000 g/mol.



De préférence, le radical R' des formules (II), (Hl), (IV) et (V) est choisi parmi l'un des
radicaux divalents suivants dont les formules ci-dessous font apparaitre les 2 valences libres :
- a) le radical divalent dérivé de l'isophorone diisocyanate (IPDI) :

CH, CH;—

°”37©\

CH,

- b) le radical divalent dérivé des 4,4'- et 2,4’-dicyclohexylméthane diisocyanate (HMDI)

Orea(O= T

10 - ¢) le radical dérivé des 2,4- et 2,6-toluéne diisocyanate (TDI)
CH,4

.o

- d) le radical dérivé des 4,4’- et 2, 4'-diphénylméthane diisocyanate (MDI)
CH
Q@ 0P
ou
- e) le radical dérivé du m-xylyléne diisocyanate (m-XDl)
\@/ CHy—

- f) le radical dérivé de I'hexamethyléne diisocyanate (HDI)

15

__CH2

20
~(CH2)6-

De préférence, le radical R des formules (1l), (B, (IV) et (V) est le radical divalent dérivé
de l'isophorone diisocyanate ou du xylyléne diisocyanate.
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Les polymeres de formule (lll) peuvent étre obtenus selon un procédé décrit dans les
documents EP 2336208 et WO 2009/106699.

Parmi les polyméres répondant a la formule (Ill), on peut par exemple citer :

GENIOSIL ® STP-E10 (disponible auprés de WACKER) : polyéther comprenant
deux groupes () de type diméthoxy (m, égal 4 0, p égal a 1 et R* et R® représentent
un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en nombre
d’environ 8 889 g/mol ou R® représente un groupement méthyléne;

GENIOSIL ® STP-E30 (disponible auprés de WACKER) : polyéther comprenant
deux groupes de formule (1) de type diméthoxy (m: égal 4 0, p égal a 1 et R* et R®
représentent un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne
en nombre d’environ 14 493 g/mol ol R3 représente un groupement méthyléne;
SPUR+ ® 1050MM (disponible auprés de MOMENTIVE) : polyéther-polyuréthane
comprenant deux groupes de formule (1) de type triméthoxy (m; différent de 0, p égal
a 0 et R® représente un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire
moyenne en nombre d’environ 16 393 g/mol ol R® représente un groupement n-
propyléne ;

SPUR+ ® Y-19116 (disponible auprés de MOMENTIVE) : polyéther-polyuréthane
comprenant deux groupes de formule (l) de type triméthoxy (m; différent de 0 et R®
représente un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en
nombre allant de 15 000 a 17 000 g/mol ol R® représente un groupement n-
propyléne ;

DESMOSEAL ® S XP 2636 (disponible auprés de BAYER) : polyéther comprenant
deux groupes de formule (I) de type triméthoxy (m: égal & 0, p égal a 0 et R®
représente un groupement méthyle) présentant une masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 15 038 g/mol ol R® représente un groupement n-propyiéne.

Les polyméres de formule () peuvent étre obtenus par hydrosilylation de polyéther

diallyléther selon un procédé décrit par exemple dans le document EP1829928.

Parmi les polyméres répondant a la formule (ll), on peut citer :
-le MS POLYMER™ S303H (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupes de formule () de type diméthoxy (p est égal a 1 et R*

représente un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire moyenne en nombre
d’environ 22 000 g/mol et une viscosité de 12,5 Pa.s a 23°C ;

- le MS POLYMER™ S§227 (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupes de formule (I) de type diméthoxy (p est égal a 1, R° et R*

représentent chacun un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 27 000 g/mol, et une viscosité de 34 Pa.s 4 23°C.

Les polyméres de formule (IV) peuvent étre obtenus selon le procédé suivant :
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a) réaction d’'un polyéther polyol de formule suivante :

HOJEOR ﬂn—OH

avec un excés stoechiométrique de diisocyanate de formule suivante: NCO-R'-NCO pour
former un bloc polyuréthane-polyéther ayant au moins deux groupes terminaux -NCO, ledit
bloc comprenant de préférence de 1,5% a 1,9% en poids de groupement -NCO, et puis
b) réaction entre un bloc obtenu & I'étape précédente avec une quantité stoechiométrique
ou un léger excés d’une a-, B- ou y-aminosilane ayant la formule suivante :
(R50)3.5(R*)sSi-R3-NHR®
Un tel procédé est par exemple décrit dans WO 2013/136108.
Parmi les polyméres répondant a la formule (IV), on peut par exemple citer :
- le SPUR+ 1015 LM (disponible auprés de MOMENTIVE) correspondant a un
polyéther-polyuréthane comprenant deux groupes de formule (1) de type triméthoxy
(p est égal a 0, R® représente un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire
en nombre d'environ 25 000 g/mol et une viscosité de 50 Pa a 23°C.
Les polyméres de formule (V) peuvent étre ceux décrits dans la demande EP 2 865 694.
lls peuvent étre préparés selon le procédé décrit dans cette demande.
Selon un mode de réalisation, le polymére de formule (V) est un polymére de formule
(V-A) dans laquelle :
- R? représente un radical hydrocarboné divalent qui est dérivé d’un alcool gras dimérisé
par remplacement de chacun des 2 groupes hydroxyle par une valence libre, ledit alcool
ayant un indice d’hydroxyle lon compris entre 200 et 220 mg KOH/g ; et
- R#* représente un radical hydrocarboné divalent qui est dérivé d’un acide gras dimérisé
par remplacement de chacun des 2 groupes carboxyles —COOH par une valence libre,
ledit acide ayant un indice d’acide Ia compris entre 190 et 200 mg KOH/g.
De préférence, dans le polymére de formule (V-A), t est un nombre tel que le polyester
diol de formule (VI) :

HO— R”‘%-%- R‘”-—?—o - a"i—or«
| o o

o

a un indice d’hydroxyle lon compris entre 45 et 55 mg KOH/g.

Les polyméres de formule (V-A) peuvent étre obtenus selon le procédé décrit dans la
demande EP 2 865 728 (en particulier aux pages 5 a 9).

De préférence, les polyméres de formule (V-A) ont une masse moléculaire moyenne

en nombre allant de 900 & 15 000 g/mol.
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Selon un mode de réalisation, le polymére de formule (V) est un polymére de formule
(V-B) dans laquelle :

- R® représente un radical hydrocarboné divalent issu d'un diol saturé, par
remplacement de chacun des deux groupes hydroxyles par une valence libre, ledit
diol ayant un indice d’hydroxyle lon supérieur a 220 mg KOH/g ; et

- R®* représente un radical hydrocarboné divalent issu d’'un acide dicarboxylique
saturé, par remplacement de chacun des deux groupes carboxyles -COOH par une
valence libre, ledit acide ayant un indice d’acide Ia supérieur a 200 mg KOH/g.

De préférence, dans le polymére de formule (V-B), t est un nombre tel que le polyester

diol de formule (VI) :

HO— R“f-—g—-ﬂ“-gmo ~Rﬂ}OH
o o

oW
a un indice d’hydroxyle lon compris entre 4 et 24 mg KOH/g, en particulier entre 9 et 24 mg
KOH/g. '
Les polyméres de formule (V-B) peuvent étre obtenus par un procédé qui comprend

plusieurs étapes séquentielles :

1 étape : Préparation d’'un polyester de formule (V1) ayant un indice hydroxyle lon compris
entre 4 et 24 mg KOH/g
Le polyester de formule (VI) peut étre préparé par une réaction de polycondensation
entre :
- (i) au moins un acide dicarboxylique saturé ayant un indice d’acide | supérieur a 200
mg KOH/g ; et
- (ii) au moins un diol saturé ayant un indice d’hydroxyle lon supérieur a 220 mg KOH/g ;
a condition, de préférence, qu'au moins un acide dicarboxylique saturé de la composition
(A-1-1) ou au moins un diol saturé de la composition (A-1-2) soit ramifié.

Dans le présent texte :

- lindice d’acide 1a d’'un acide dicarboxylique est le nombre de fonction carboxylique
par gramme d’acide, ledit nombre étant exprimé sous la forme d'équivalent en milligrammes
de KOH nécessaire pour neutraliser I'acidité de 1 gramme de d’acide, déterminé par titrimétrie,
ledit nombre étant relié a la masse moléculaire moyenne en nombre M dudit acide par la

relation suivante :

la= (56,1 x 2 x 1000) / M
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- lindice hydroxyle lon d'un diol est le nombre de fonctions hydroxyle par gramme de
diol, ledit nombre étant exprimé sous la forme d’équivalent en milligrammes de KOH utilisé
dans le dosage des fonctions hydroxyles, déterminé par titrimétrie selon la norme ISO
14900:2001, ledit nombre étant relié a la masse moléculaire moyenne en nombre M’ dudit diol

par la relation :

lon = (66,1 x 2 x 1000)/ M’

De préférence, I'(les) acide(s) dicarboxylique(s) saturé(s) a (ont) un indice d’acide la
supérieur ou égal a 300 mg KOH/g, de préférence supérieur ou égal a 400 mg KOH/g,
préférentiellement supérieur ou égal a 500 mg KOH/g, en particulier supérieur ou égal a 700
mg KOH/g, et avantageusement supérieur ou égal a 800 mg KOH/g. De préférence, I'(les)
acide(s) dicarboxylique(s) saturé(s) a (ont) un indice d’acide | égal a 5655-mg KOH/g ou égal
a 768 mg KOH/q.

L’acide dicarboxylique peut étre linéaire ou ramifié, de préférence linéaire, aliphatique
ou cycloaliphatique.

L’acide dicarboxylique selon linvention peut étre choisi dans le groupe constitué de
I'acide malonique, de I'acide succinique, de I'acide fumarique, de I'acide glutarique, de I'acide
adipique, de lacide 1,3- ou 1,4-cyclohexane dicarboxylique, de [lacide 3-méthyl-1,5-
pentanedicarboxylique, de Tracide 1,10-décanedicarboxylique, de [Ilacide 1,12-
dodécanedicarboxylique, de Tlacide 1,18-octadécanedicarboxylique, de [l'acide
méthyltétrahydrophthalique, de I'acide hexahydrophthalique, de I'acide tétrahydrophthalique,
de l'acide azélaique, de l'acide sébacique et de leurs mélanges. De préférence, [I'acide
dicarboxylique est I'acide adipique ou I'acide sébacique.

De préférence, le(s) diol(s) saturé(s) a(ont) un indice d’hydroxyle lon supérieur ou égal
a 500 mg KOH/g, de préférence supérieur ou égal a 700 mg KOH/g, encore plus
préférentiellement supérieur ou égal a 900 mg KOH/g. De préférence, le(s) diol(s) saturé(s)
de la composition (A-1-2) a (ont) un indice d’hydroxyle lon égal a 950 mg KOH/g, ou égal a
1078 mg KOH/g, ou égal a 1808 mg KOH/g.

Le diol mis en ceuvre peut étre aromatique ou aliphatique (de préférence aliphatique),
linéaire ou ramifié, de préférence ramifié.

Le diol selon l'invention peut étre choisi dans le groupe constitué de I'éthyléne glycol
(CAS : 107-21-1), du diéthyléne glycol, du triéthyléne glycol, du tétraéthyléne glycol, du 1,2-
propanediol, du dipropyléne glycol, du tripropyléne glycol, du tétrapropyléne glycol, du 1,6-
hexanediol, du 3-éthyl-2-méthyl-1,5-pentanediol, du 2-éthyl-3-propyl-1,5-pentanediol, du 2,4-
diméthyl-3-éthyl-1,5-pentanediol, du 2-éthyl-4-méthyl-3-propyl-1,5-pentadiol, du 2,3-diéthyl-4-
méthyl-1,5-pentanediol, du 3-éthyl-2,2 4-triméthyl-1,5-pentadiol, 2,2-diméthyl-4-éthyl-3-
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propyl-1,5-pentanediol, 2-méthyl-2-propyl-1,5-pentanediol, du 2,4-diméthyl-3-éthyl-2-propyl-
1,5-pentanediol, du 2,3-dipropyl-4-éthyl-2-méthyl-1,5-pentanediol, du 2-butyl-2-éthyl-1,5-
pentanediol, du 2-butyl-2,3-diéthyl-4-méthyl-1,5-pentanediol, du 2-butyl-2,4-diéthyl-3-propyl-
1,5-pentanediol, du 3-butyl-2-propyl-1,5-pentanediol, du 2-méthyl-1,5-pentanediol (CAS :
42856-62-2), du 3-méthyl-1,5-pentanediol (MPD, CAS : 4457-71-0), du 2,2-diméthyl-1,3-
pentanediol (CAS : 2157-31-5), du 2,2-diméthyl-1,5-pentanediol (CAS : 3121-82-2), du 3,3-
diméthyl-1,5-pentanediol (CAS : 53120-74-4), du 2,3-diméthyl-1,5-pentanediol (CAS : 81554-
20-3), du 2,2-diméthyl-1,3-propanediol (Néopentylglycol - NPG, CAS : 126-30-7), du 2,2-
diethyl-1,3-propanediol (CAS : 115-76-4), du 2-méthyl-2-propyl-1,3-propanediol (CAS : 78-26-
2), du 2-butyl-2-éthyl-1,3-propanediol (CAS : 115-84-4), du 2-méthyl-1,3-propanediol (CAS :
2163-42-0), du 2-benzyloxy-1,3-propanediol (CAS : 14690-00-7), du 2,2-dibenzyl-1,3-
propanediol (CAS : 31952-16-6), du 2,2-dibutyl-1,3-propanediol (CAS : 24765-57-9), du 2,2-
diisobutyl-1,3-propanediol, du 2,4-diéthyl-1,5-pentanediol, du 2-éthyl-1,6-hexanediol (CAS :
15208-19-2), du 2,5-diméthyl-1,6-hexanediol (CAS: 49623-11-2), du 5-méthyl-2-(1-
methylethyl)-1,3-hexanediol (CAS : 80220-07-1), du 1,4-diméthyl-1,4-butanediol, du 1,5-
hexanediol (CAS : 928-40-5), du 3-méthyl-1,6-hexanediol (CAS : 4089-71-8), du 3-tert-butyl-
1,6-hexanediol (CAS : 82111-97-5), du 1,3-heptanediol (CAS : 23433-04-7), du 1,2-octanediol
(CAS: 1117-86-8), du 1,3-octanediol (CAS: 23433-05-8), du 2,2,7,7-tétraméthyl-1,8-
octanediol (CAS : 27143-31-3), du 2-méthyl-1,8-octanediol (CAS : 109359-36-6), du 2,6-
diméthyl-1,8-octanediol (CAS : 75656-41-6), du 1,7-octanediol (CAS : 3207-95-2), du 4,4,5,5-
tétraméthyl-3,6-dioxa-1,8-octanediol (CAS: 76779-60-7), du 2,2,8,8-tétraméthyl-1,9-
Nonanediol (CAS : 85018-58-2), du 1,2-nonanediol (CAS : 42789-13-9), du 2,8-diméthyl-1,9-
nonanediol (CAS : 40326-00-9), du 1,5-nonanediol (CAS : 13686-96-9), du 2,9-diméthyl-2,9-
dipropyl-1,10-décanediol (CAS: 85018-64-0), du 2,9-dibutyl-2,9-diméthyl-1,10-decanediol
(CAS :85018-65-1), du 2,9-diméthyl-2,9-dipropyl-1,10-décanediol (CAS : 85018-64-0), du 2,9-
diéthyl-2,9-diméthyl-1,10-décanediol (CAS: 85018-63-9), du 2,2,9,9-tétraméthyl-1,10-
decanediol (CAS : 35449-36-6), du 2-nonyl-1,10-décanediol (CAS : 48074-20-0), du 1,9-
décanediol (CAS : 128705-94-2), du 2,2,6,6,10,10-hexaméthyl-4,8-dioxa-1,11-undécanediol
(CAS : 112548-49-9), du 1-phényl-1,11-undécanediol (CAS : 109217-58-5), du 2-octyl-1,11-
undécanediol (CAS : 48074-21-1), du 2,10-diéthyl-2,10-diméthyl-1,11-undécanediol (CAS :
85018-66-2), du 2,2,10,10-tétramethyl-1,11-undécanediol (CAS : 35449-37-7), du 1-phényl-
1,11-undécanediol (CAS : 109217-58-5), du 1,2-undécanediol (CAS : 13006-29-6), du 1,2-
dodécanediol (CAS : 1119-87-5), du 2,11-dodécanediol (CAS : 33666-71-6), du 2,11-diéthyl-
2,11-diméthyl-1,12-dodécanediol (CAS : 85018-68-4), du 2,11-diméthyl-2,11-dipropyl-1,12-
dodécanediol (CAS : 85018-69-5), du 2,11-dibutyl-2,11-diméthyl-1,12-dodécanediol (CAS :
85018-70-8), du 2,2,11,11-tétraméthyl-1,12-dodécanediol (CAS: 5658-47-9), du 1,11-
dodécanediol (CAS : 801568-99-2), du 11-méthyl1,7-dodécanediol (CAS : 62870-49-9), du
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1,4-dodécanediol (CAS : 38146-95-1), du 1,3-dodécanediol (CAS : 39516-24-0), du 1,10-
dodécanediol (CAS : 39516-27-3), du 2,11-diméthyl-2,11-dodécanediol (CAS : 22092-59-7),
du 1,5-dodécanediol (CAS : 20999-41-1), du 6,7-dodécanediol (CAS : 91635-53-9), et de leurs
mélanges.

De préférence, le diol est choisi dans le groupe constitué de I'éthyléne glycol (CAS :
107-21-1), du 1,6-hexanediol, du 3-méthyl-1,5-pentanediol (MPD, CAS : 4457-71-0), du 2,2-
diméthyl-1,3-propanediol (Néopentylglycol - NPG, CAS : 126-30-7), et de leurs mélanges.

De préférence, le polyester de formule (VI) est obtenu par réaction de
polycondensation entre:

- Tacide adipique ; et

- un mélange du néopentyl glycol, de I'éthyléne glycol, et du 1,6-hexanediol ;
ou entre :

- lacide adipique ; et

- le 3-méthyl-1,5-pentanediol.

De_préférence, le polyester diol de formule (VI) a un indice d’hydroxyle lon compris
entre 4 et 24 mg KOH/g, préférentiellement entre 7 et 24 mg KOH/qg, de préférence entre 7 et
20 mg KOH/qg, et en patrticulier entre 9 et 19 mg KOH/g. De préférence, 'indice d’hydroxyle lox
est compris entre 9 et 24 mg KOH/g.

Le polyester diol de formule (VI) peut avoir une température de transition vitreuse T,
inférieure a 0°C, de préférence inférieure ou égale a -20°C, de préférence inférieure ou égale
a -40°C, préférentiellement inférieure ou égale a -50°C, en particulier inférieure ou égale a -
60°C, par exemple inférieure ou égale a -64°C.

Le polyester diol de formule (V1) peut avoir une masse moléculaire moyenne en nombre
supérieure ou égale a 5 500 g/mol, de préférence supérieure ou égale a 6 000 g/mol, en
particulier strictement supérieure @ 6 000 g/mol, préférentiellement supérieure ou égale a 8
000 g/mol, en particuiier supérieure ou égale a 9 000 g/mol, par exemple supérieure ou égale
a4 10 000 g/mol, avantageusement supérieure ou égale 12 000 g/mol, et en particulier
supérieure ou égale 18 000 g/mol.

La masse moléculaire moyenne en nombre du polyester diol de formule (VI) peut étre
déterminée a partir de son 1oy et de sa fonctionnalité.

Parmi les polyesters diols amorphes de formule (VI), on peut par exemple citer le
DYNACOLL ® 7250 commercialisé par EVONIK (polyester polyol ayant une viscosité de 180
Pa.s a 23°C, une masse moléculaire moyenne en nombre Mn égale a 5 500 g/mol, et une T,
égale a -50°C), le KURARAY ® P-6010 commercialisé par KURARAY (polyester polyol ayant
une viscosité de 68 Pa.s a 23°C, une masse moléculaire moyenne en nombre égale a 6 000
g/mol, et une T, égale a -64°C), ou le KURARAY ® P-10010 commercialisé par KURARAY
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(polyester polyol ayant une viscosité de 687 Pa.s a 23°C, une masse moléculaire moyenne en
nombre égale a 10 000 g/mol).

2°me étape : préparation du polymeére de formule (V)
Selon une premiére variante, le(s) polyester(s) (VI) susmentionné(s) peu(ven)t étre mis
en réaction avec l'isocyanatosilane de formule (VII) :
NCO-R3-Si(R*)p(OR5%)3p (VI

a raison d’'une quantité correspondant a un rapport équivalent molaire des nombres
de fonctions NCO/OH comprise entre 0,90 et 1,05 et de préférence égal a environ 1.

Cette étape est en particulier conduite dans des conditions anhydres, de maniére a
éviter I'hydrolyse des groupes alkoxysilanes. Un domaine de température typique pour la mise
en ceuvre de cette étape réactionnelle est de 30°C a 120°C, et plus particulierement de 60°C
a 105°C. _

Les isocyanatosilanes de formule (VII) susmentionnée sont largement disponibles
dans le commerce. On peut notamment citer le SILQUEST ® A-LINK 35 soit le (3-
isocyanatopropyl)triméthoxysilane) disponible auprés de MOMENTIVE, le SILQUEST ® A-
LINK 25 soit le (3-isocyanatopropyl)triéthoxysilane) disponible auprés de MOMENTIVE, le (3-
isocyanatopropyl)méthyldiméthoxysilane disponible auprés de GELEST, le GENIOSIL ® XL
42 soit le (3-isocyanatométhyl)méthyldiméthoxysilane disponible auprés de WACKER et le
GENIOSIL ® XL 43 soit le (3-isocyanatométhyl)triméthoxysilane disponible auprés de
WACKER.

Selon une seconde variante; la composition (A) peut étre obtenue en deux étapes a

partir de la composition(A-1) :

- a) réaction du(des) polyester polyol(s) de formule (VI) avec un diisocyanate de
formule NCO-R'-NCO dans des quantités correspondant a un rapport équivalent
molaire des nombres de fonctions NCO/OH compris entre 0,3 et 0,7 et de
préférence égal a environ 0,5, pour former un bloc polyester-polyuréthane ;

- b)-réaction entre un bloc obtenu a I'étape précédente avec lisocyanatosilane de

formule suivante NCO-R3-Si(R*);(OR%)s, a raison d’une quantité correspondant a un

rapport équivalent molaire des nombres de fonctions NCO/OH comprise entre 0,90 et

1,05 et de préférence égal a environ 1.

Les isocyanatosilanes peuvent étre ceux mentionnés ci-dessus.

De préférence, le polymére silylé selon l'invention est un polymére de formule (1) dans
laquelle :

- ms est un nombre entier égal a 0,

- p=1,
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- R*et R® représentent chacun un radical méthyle,
- R3représente unradical divalent méthyléne,
- la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5 000 a 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 20 600 g/mol, en particulier de 14 000 g/mol a
15 000 g/mol.
De préférence, le polymeére silylé selon l'invention-est un polymére de formule (Ill) dans
laquelle :

- mq est un nombre entier différent de 0,

- p=0,

- R3représente un radical divalent propyléne,

- RS représente un radical méthyle,

- la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5 000 a 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 30 000 g/mol, en particulier de 15 000 a 25 000
g/mol.

De préférence, le polymeére silylé selon I'invention est un polymére de formule (V) dans
laquelle :

- g est un nombre entier différent de 0,

- p=0,

- R?®représente un radical divalent propyléne

- RS représente un radical méthyle,

- la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5 000 & 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 30 000 g/mol, en particulier de 15 000 a 25 000
g/mol.

Selon un mode de réalisation, la composition A susmentionnée comprend de 3% a
90% en poids, de préférence_de 5% é 80% en poids, préférentiellement de 10% a 70% en
poids, avantageusement de 20% & 60% en poids d’au moins un polymeére silylé comprenant
au moins un groupement atkoxysitane, de préférence choisi parmi les polyméres de formules
(mn, (my, (Iv), (V) ou (V1) susmentionnées et leurs mélanges, par rapport au poids total de ladite
composition A.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive multicomposante selon
linvention comprend de 3% a 90% en poids, de préférence de 5% a 80% en poids,
préférentiellement de 10% a 70% en poids, avantageusement de 20% a 60% en poids d’'au
moins un polymére silylé comprenant au moins un groupement alkoxysilane, de préférence
choisi parmi les polyméres de formules (Il), (lll), (IV), (V) ou (VI) susmentionnées et leurs

mélanges, par rapport au poids total de ladite composition adhésive.
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2. Résine tackifiante

La ou les résines tackifiantes utilisables dans la composition adhésive selon I'invention

peut(peuvent) étre toute(s) résine(s) compatible(s) avec le(s) polymeére(s) silylé(s).

Par "résine tackifiante compatible®, on entend une résine tackifiante qui, lorsqu'elle est

mélangée dans les proportions 50%/50% en poids avec le(s) polymére(s) silylé(s), donne un
mélange substantiellement homogéne (pas de déphasage observé visuellement).

Les résines tackifiantes sont avantageusement choisies parmi :

- (i) les résines obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols,

en présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts ;

- (i) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-méthyl

styréne, et éventuellement en présence de phénols ;

- (i) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées (telles que par exempie la

colophane extraite de la gomme de pins, la colophane de bois extraite des racines de

l'arbre) et leurs dérivés hydrogénés, dimérisés, polymérisés ou estérifiés par des

monoalcools ou des polyols (comme par exemple le glycérol ou le pentaérythritol) ;

- (iv) les résines acryliques ayant en particulier une viscosité a 100°C inférieure a 100

Pas;

- (v) les résines terpéniques ;

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

- (viii) leurs mélanges.

De telles résines sont disponibles commercialement, et parmi celles de type (i), (ii), (iii)

ou (iv), on peut citer par exemple les produits suivants :

- résine de type (i) : DERTOPHENE ® 1510 disponible auprés de la société DRT
possédant une masse moyenne moléculaire en nombre M, d'environ 870 Da ;
DERTOPHENE ® H150 disponible auprés de la société DRT possédant une
masse moyenne moléculaire en nombre M, d’environ 630 Da ; SYLVAREZ ® TP
95 disponible auprés de la société ARIZGNA CHEMICAL ayant une masse
moléculaire moyenne en nombre d’environ 1200 Da ;

- résine de type (ii) : CLEARTACK ® W100 disponible auprés de la société CRAY
VALLEY, obtenue par polymérisation d’alpha-méthyl styréne sans action de
phénols, ayant une masse moléculaire moyenne en nombre de 900 Da;
SYLVAREZ ® 510 qui est disponible aupres de la société ARIZONA CHEMICAL
ayant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 1740 Da, dont le

procédé d'obtention comprend I'ajout de phénols ;
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- résine de type (iii) : SYLVALITE ® RE 100 qui est un ester de colophane et de
pentaérythritol disponible auprés de la société ARIZONA CHEMICAL, et dont la
masse moléculaire moyenne en nombre est d'environ 1700 Da.

Selon un mode de réalisation préféré, la résine tackifiante est choisie parmi les résines

de type (i).

La résine tackifiante présente de préférence une masse moléculaire moyenne en
nombre allant de 100 & 6 000 g/mol, de préférence de 300 a 4 000 g/mol, préférentiellement
de 500 a 2 000 g/mol.

Les masses moléculaires moyennes en nombre des résines tackifiantes peuvent étre
mesurées selon des méthodes bien connues de I'homme du métier, par exemple par
chromatographie d’exclusion stérique en utilisant un étalon de type polystyréne.

La résine tackifiante - peut avoir un indice hydroxyle lon allant de 10 a 300 mg KOH/g,
de préférence allant de 100 a 200 mg KOH/g, préférentiellement allant de 140 & 160 mg
KOH/qg. En particulier, la résine tackifiante a un indice hydroxyle valant 145 mg KOH/g.

L’indice hydroxyle de la résine tackifiante représente le nombre de fonctions hydroxyles
par gramme de résine tackifiante, et est exprimée sous la forme du nombre équivalent de
milligrammes de potasse par gramme de résine tackifiante (mg KOH/g) pour le dosage des
fonctions hydroxyles.

La composition A susmentionnée peut comprendre de 15% a 80%, de préférence de
20% a 70%, préférentiellement de 25% a 70%, en particulier de 30% a 60%, avantageusement
de 40% a 60% en poids d'au moins une résine tackifiante.

La teneur en résine(s) tackifiante(s) peut représenter de 15% a 80%, de préférence de
20% a 70%, préférentiellement de 25% a 70%, en particulier de 30% a 60%, avantageusement
de 40% a 60% en poids de la composition adhésive multicomposante.

3. Autre additifs

La composition A susmentionnée peut comprendre au moins un autre additif, par
exemple choisi dans le groupe constitué des plastifiants, des solvants, des pigments, des
colorants, des promoteurs d’adhérence, des absorbeurs d’humidité, des- stabilisants UV, des
antioxydants, des paillettes, des matériaux fluorescents, des additifs rhéologiques, des

charges, des agents ignifugeants, des cires, et de leurs mélanges.

La charge peut étre choisie parmi les charges organiques, les charges inorganiques et
leurs mélanges.

A titre de charge(s) organique(s), on peut utiliser n’importe quelle(s) charge(s)
organique(s) et notamment polymérique(s) typiquement utilisée(s) dans le domaine des
adhésifs. On peut utiliser par exemple du polychlorure de vinyle (PVC), une(des)
polyoléfine(s), du caoutchouc, de I'éthyléne vinyl acétate (EVA), des fibres aramides telles que
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par exemple le KEVLAR ®, des microsphéres creuses en polymeére thermoplastique
expansibles ou non expansibles (tel que par exemple des microsphéres creuses en chlorure
de vinylidéne/acrylonitrile), un(des) polymére(s) thermoplastique(s) choisi(s) parmi ceux
utilisés dans la préparation de HMPSA, tels que I'éthyléne vinyl acétate (EVA), ou des
copolyméres blocs styréniques (tels que SIS, SBS, SIBS, SEBS, SEPS, et leurs dérivés
greffés avec par exemple de 'anhydride maléique).

La charge peut étre un agent d’expansion (également appelé agent gonflant).

La charge peut étre sous forme de billes creuses, c’est-a-dire contenant un gaz, ou de
billes susceptibles d’étre expansées et former des billes creuses, c'est-a-dire contenant du
vide ou un gaz.

De préférence, la charge est une charge inorganique.

Selon un mode de réalisation, la charge est choisie parmi le sable, la silice précipitée
et/ou pyrogénée, les zéolithes, les billes de verre, le verre, le quartz, la barite, I'alumine, le
mica, le talc, les carbonates de métaux alcalins ou alcalino-terreux (par exemple le carbonate
de calcium).

La ou les charges représente(nt) de préférence de 0% a 15% en poids, de préférence
de 0% a 10%, préférentiellement de 0% a 5% en poids, du poids total de la composition A.

Selon un mode de réalisation, la composition A ne comprend pas de charge.

La composition A peut comprendre au moins un agent plastifiant. La teneur totale en
plastifiant(s) dans la composition A peut aller de 0% a 30% en poids, de préférence de 1% a
30% en poids, voire par exemple de 1% a 15% en poids par rapport au poids total de ladite

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

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

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

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

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

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

La composition A peut comprendre au moins un agent de rhéologie.

A titre d’'exemple d’agent(s) de rhéologie utilisable(s), on peut citer n’importe quel agent
de rhéologie habituellement utilisé dans le domaine des adhésifs.

De préférence, on utilise un ou plusieurs agents de rhéologie choisis parmi les agents
thixotropiques, et plus préférentiellement parmi:

- les plastisols de PVC, correspondant a une suspension de PVC dans un agent
plastifiant miscible avec le PVC, obtenue in situ par chauffage a des températures
allant de 60°C a 80°C. Ces plastisols peuvent étre ceux décrits notamment dans
I'ouvrage « Polyurethane Sealants », Robert M. Evans, ISBN 087762-998-6 ;

- lasilice pyrogénée ;

- des dérivés d'urée issus de la réaction d’'un monomére diisocyanate aromatique tel
que le 4,4’-MDI avec une amine aliphatique telle que la butylamine. La préparation
de tels dérivés d’'urée est décrite notamment dans la demande FR 1 591 172 ;

- les cires d’'amides micronisées, tel que le CRAYVALLAC ® SL, le CRAYVALLAC ®
SLX, le CRAYVALLAC ® SLT commercialisées par ARKEMA.

La teneur totale en agent(s) de rhéologie(s) pouvant étre utilisée peut varier de 0% a
30% en poids, de préférence de 0,1% a 20 % en poids, plus préférentiellement de 1% a 10%
en poids par rapport au poids total de la composition A.

Lorsqu'un pigment est présent dans la composition A, sa teneur est de préférence
inférieure ou égale a 3% en poids, de préférence encore inférieure ou égale a 2% en poids,
par rapport au poids total de la composition. Lorsqu’il est présent, le pigment peut par exemple
représenter de 0,1% a 3% en poids ou de 0,4% a 2% en poids du poids total de la composition
A.

Les pigments peuvent étre des pigments organiques ou inorganiques.

Par exemple, le pigment est TiO2, en particulier le KRONOS ® 2059 commercialisé par
la société KRONOS.

L’'absorbeur d’humidité, s’il est présent, peut étre par exemple choisi parmi les dérivés
alkoxysilane hydrolysables, non polymériques, de masse moléculaire inférieure a 500 g/mol,

de préférence choisi parmi les dérivés de triméthoxysilane et de triéthoxysilane. Un tel agent
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peut typiquement prolonger la durée de conservation de la composition durant le stockage et
le transport avant son utilisation. On peut par exemple citer le gamma-
métacryloxypropyltriméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination
commerciale SILQUEST ® A-174 auprés de la société MOMENTIVE), le
méthacryloxyméthyltriméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination GENIOSIL
® XL33 auprés de WACKER), le vinyltriméthoxysilane, lisooctyltriméthoxysilane, ou le
phényltriméthoxysilane.

La teneur en absorbeur d’humidité est de préférence inférieure ou égale a 3% en poids,
de préférence encore inférieure ou égale a 2% en poids par rapport au poids total de la
composition A. Lorsqu'il est présent, I'absorbeur d’humidité peut par exemple représenter de
0,1% a 3% en poids ou de 1% a 2% en poids par rapport au poids total de la composition A.

La composition A peut comprendre une quantité de 0,1% a 3%, de préférence de 1% a
3% en poids, d’au moins un stabilisant UV ou antioxydant. Ces composés sont typiquement
introduits pour protéger la composition d'une dégradation résultant d'une réaction avec de
l'oxygéne qui est susceptible de se former par action de la chaleur ou de la lumiére. Ces
composés peuvent inclure des antioxydants primaires qui piégent les radicaux libres. Les
antioxydants primaires peuvent étre utilisés seuls ou en combinaison avec d’autres
antioxydants secondaires ou des stabilisants UV.

On peut par exemple citer IRGANOX ® 1010, 'IRGANOX ® B561, IRGANOX ® 245,
I'IRGAFOS ® 168 commercialisés par BASF.

Selon un mode de réalisation, la composition A susmentionnée est substantiellement
dépourvue de co-catalyseur, a savoir que la teneur totale en co-catalyseur(s) dans la
composition A est inférieure ou égale a 1 000 ppm, de préférence inférieure ou égale a 500
ppm, préférentiellement inférieure ou égale a 200 ppm, avantageusement inférieure ou égale
a 100 ppm, voire inférieure ou égale a 50 ppm. De préférence, la teneur en co-catalyseur dans
la composition A est égale a 0 ppm.

Dans le cadre de l'invention, il est fait usage de I'expression « co-catalyseur », pour
faire référence a un catalyseur autre que celui de la composition B. Le(s) co-catalyseur(s)
peuvent étre de nature identique ou différente du catalyseur de la composition B.

La composition A peut contenir des composants qui peuvent servir a un systéme de
réticulation autre que celle induite par les fonctions silanes entre elles. Il peut par exemple
s’agir de composants comprenant des fonctions acryliques ou époxydes. Pour les besoins de
cette réticulation alternative, ces composants peuvent entrer en réaction avec d'autres
composants contenus dans la composition B.

La composition A peut étre préparée par mélange de I'ensemble des composants de

ladite composition A, quel que soit I'ordre d’incorporation des différents composants. Plusieurs
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composants de la composition A peuvent étre mélangés ensemble, puis mélangés ensuite
avec d'autre(s) composant(s) de ladite composition A.
Le mélange peut étre réalisé a une température allant de 23°C a 200°C.

Composition B

1. Catalyseur

Le catalyseur est typiquement un catalyseur de réticulation.

Le catalyseur de la composition B peut étre choisi dans le groupe constitué des amines,
des composés organo-métalliques, des acides et de leurs dérivés, et de leurs mélanges.

Il peut s’agir d'un mélange de catalyseurs d’'une méme famille (par exemple un
mélange de plusieurs amines), ou un mélange de catalyseurs de différentes familles (par
exemple un mélange d’une amine et d’'un composé organo-métallique).

Dans le cadre de linvention, on entend par « composés organo-métalliques », des
composés comprenant un radical organique et au moins un métal.

Dans le cadre de linvention, on entend par «radical organique », un radical
comprenant au moins un atome de carbone.

Les composés organo-métalliques peuvent comprendre les composés
organométalliques (composés comprenant au moins une liaison covalente métal-carbone), les
alcoolates métalliques, les carboxylates métalliques, et les ;:omplexes de coordination
métalliques avec un (des) ligand(s) organique(s).

A titre d’exemple de ligand organique, on peut citer I'acétylacétonate et les oximes.

L’atome métallique des composés organo-métalliques peut étre tout atome métallique
connu de 'homme-du métier, et peut en particulier étre choisi parmi I'étain, I'aluminium, le zinc,
le cobalt, le fer, le nickel, le bismuth, le titane, ou le zirconium. Les composés organo-
métalliques-peuvent d’ailleurs comprendre plusieurs atomes métalliques.

Les composés organométalliques (composés comprenant au moins une liaison
covalente métal-carbone) peuvent étre des carboxylates de composés organométalliques.

Les composés organométalliques peuvent étre choisis dans le groupe constitué du
dilaurate de dibutyle étain (DBTL), du diacétate de dibutyle étain, du diéthylhexanoate de
dibutyle étain, du dinéodécanoate de dioctyle étain (par exemple disponible sous la
dénomination TIB KAT® 223 auprés de la société TIB CHEMICALS), du dioléate de dibutyle
étain, du benzylmaléate de dibutyle étain, du diacétate de diphényle étain, et de leurs
mélanges.

Les alcoolates métalliques peuvent étre choisis dans le groupe constitué du
tétrabutanolate de titane, du tétraisopropylate de titane, du tétrabutanolate de zirconium, du

tétratisopropylate de zirconium, et de leurs mélanges.
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Les carboxylates métalliques peuvent étre choisis dans le groupe constitué du
2-éthylcaproate de zinc, du diacétate de zinc, du dinéodécanoate de zinc, du diundécénoate
de zinc, du diméthacrylate de zinc, de I'acétylacétonate de cobalt, du diacétate de cobalt, de
l'acétylacétonate de fer, du diacétate de fer, de I'acétylacétonate de nickel, du diacétate de
nickel, de Tacétate de bismuth, dutrioctanoate de bismuth, du dinéodécanoate de bismuth, du
dinéodécanoate de zinc et de bismuth, et de leurs mélanges.

Les complexes de coordination métalliques avec un(des) ligand(s) organique(s)
peuvent étre choisis dans le groupe constitué de I'acétylacétonate de zinc, de I'acétylacétonate
de titane (par exemple disponible commercialement sous la dénomination TYZOR ® AA75
auprés de la société DORF KETAL), du tétraacétylacétonate de titane, du trisacétylacétonate
d’aluminium, des chélates d’aluminium tel que par exemple le mono-acétylacetonate bis-
(éthylacétoacétate) (par exemple disponible commercialement sous la dénomination K-KAT ®
5218 auprés de la société KING INDUSTRIES), du tétraacétylacétonate de zirconium, du
diisopropoxybis(éthylacétonato)titane, et de leurs mélanges.

Les amines peuvent étre des amines primaires, des amines secondaires ou des
amines tertiaires.

Les amines peuvent étre des aminosilanes, tels que par exemple
I'aminopropyltriméthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriméthoxysilane,
'aminopropyltriéthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane, le bis(gamma-
triméthoxysilylpropyl)amine, le N-éthyl-gamma-aminoisobutyltriméthoxysilane, ou le N-phényl-
gamma-aminopropyltriméthoxysilane.

De préférence, le catalyseur n’est pas un aminosilane.

De preférence, les amines sont choisies dans le groupe constitué de la triéthylamine,
de la tributylamine, de la tétraméthylguanidine, du 1,8-diazabicyclo[5.4.0]-7-undécéne, du 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane, du 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-éne, de la N,N-bis(N,N-diméthyl-2-
aminoéthyl)méthylamine, de la  N,N-diméthylcyclohexaylamine, de la N,N-
diméthylphénylamine, de la N-éthylmorpholine, et de leurs mélanges.

Les catalyseurs acides peuvent étre choisis parmi les catalyseurs acides organiques,
les catalyseurs acides inorganiques, et leurs mélanges.

Parmi les catalyseurs acides inorganiques, on peut par exemple citer I'acide
phosphorique ou orthophosphorique, I'acide phosphoreux, l'acide hypophosphoreux, ou
I'acide sulfurique.

De préférence, les catalyseurs acides organiques ont un pKa inférieur ou égal a 6, de
préférence inférieur ou égal a 4, avantageusement inférieur ou égal a 2, avantageusement

inférieur ou égal a 0.
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Les catalyseurs acides organiques peuvent étre choisis parmi les acides sulfoniques,
les acides carboxyliques, les organophosphates acides, tes organophosphonates acides, les
acides phosphoniques, et leurs mélanges.

Les acides sulfoniques peuvent étre aliphatiques ou aromatiques, éventuellement
substitués (par exemple substitués par au moins un substituant choisi parmi les halogénes
(tels que le fluor), les hydroxyles, les alkyles, les amines, et leurs mélanges), et peuvent étre
mono- ou disulfoniques.

Les acides sulfoniques peuvent étre choisis parmi les acides N-
alkylaminoalkylsulfoniques et les acides N,N-dialkylaminoalkylsulfoniques (zwitterions), tels
que par exemple I'acide 2-(N-Morpholino)éthanesulfonique, I'acide 3-
(N-morpholino)propanesuifonique, l'acide = 4{N-morpholino]lbutanesulfonique, I'acide
1,4-pipérazinediéthanesulfonique, I'acide N-2-hydroxyéthylpipérazine-N'-2-éthanesulfonique,
I'acide 2-(N-morpholino)éthanesulfonique, I'acide N -Morpholinométhanesulfonique, I'acide N-

(2-hydroxyéthyt)pipérazine-N'-méthanesulfonique, l'acide pipérazine-N,N'-
bis(méthanesulfonique), Il'acide cyciohexylaminométhanesulfonique, lacide N-
[tris(hydroxyméthyl)méthyl}aminométhanesulfonique, lacide N,N-bis(2-

hydroxyéthyl)Jaminométhanesulfonique ; l'acide para-toluéne sulfonique ; l'acide benzéne
sulfonique ; l'acide méthanesulfonique; lacide dodécylbenzéne sulfonique; [l'acide
dodécylbenzéne  disulfonique; Facide dinonylnaphtaléene disulfonique; [I'acide
dinonylnaphtaléne sulfonique ; I'acide trifluorométhylsulfonique ; et leurs mélanges.

En particulier, les acides sulfoniques sont choisis parmi I'acide para-toluéne sulfonique,
Facide benzene sulfonique, I'acide méthanesutfonique, I'acide dodécylberzéne sulfonique,
lacide dodécylbenzéne disulfonique, lacide dinonylnaphtaléne disulfonique, I'acide
dinonylnaphtaléne sulfonique, I'acide trifluorométhylsulfonique, et leurs mélanges.

Parmi les catalyseurs acides carboxyliques, on peut par exemple citer I'acide
malonique, l'acide succinique, I'acide maléique, I'acide oxalique, I'acide acétique, l'acide
lactique, I'acide benzoique, I'acide citrique, I'acide glycolique, et leurs mélanges.

Dans le cadre- de [linvention, et sauf mention contraire, on entend par
«organophosphate acide », un ester de I'acide phosphorique comprenant au moins un radical
—OH. Par exemple, le phosphate de méthyle est un organophosphate acide comprenant deux
radicaux —OH et a la structure suivante :

O

I

HO—P—O—CH 3

OH
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En particulier, les organophosphates acides ont la formule suivante :

(RO)g-(P=0)-(OH)n
dans laquelle :

- R est un radical organique, en particulier un radical choisi parmi les alkyles
en C1-C22, linéaire ou ramifies, les cycloalkyles, les aryles, et leurs
mélanges (lesdits groupes alkyles, cycloalkyles et aryles étant
éventuellement substitués); et

- gethsontdes nombres entiers,avecg+h=3eth=1o0u 2.

Les organophosphates acides, peuvent par exemple étre choisis dans le groupe
constitué des mono- ou dialkyle phosphates acides en C1-C22 et de leurs mélanges, tel que
par exemple le phosphate de butyle, le phosphate de dibutyle, le phosphate de di-(2-'
éthylhexyle), le phosphate de 2-éthylhexyle et leurs mélanges ; des phosphates de mono-, ou
diaryle, et de leurs mélanges, tel que par exemple le phosphate de monophényle, le phosphate
de diphényle et leurs mélanges ; des alkyle-phényle phosphates ; et de leurs mélanges.

Dans le cadre de Trlinvention, et sauf mention contraire, on entend par

«organophosphonate acide», un composé phosphoré ayant la formule générale suivante :
R’-(P=0)-(OH)(OR")

dans laquelle R’ et R” sont des radicaux organigues, de préférence choisis indépendamment
F'un de l'autre, parmi les alkyles en C1-C22, linéaire ou ramifiés, les cycloalkyles, les aryles, et
leurs mélanges (lesdits groupes alkyles, cycloalkyles et aryles étant éventuellement
substitués).

Parmi les organophosphonates acides, on peut par exemple citer les mono alkyle
phosphonates acides en C1-C22.

Dans le cadre de Tinvention, et sauf mention contraire, on entend par « acide

phosphonique», un composé phosphoré ayant la formule générale suivante :
R-(P=0)-(0OH).

dans laquelle R’ est un radical organique, de préférence-choisi parmi les alkyles en C1-C22,
linéaire ou ramifiés, les cycloalkyles, les aryles, et leurs mélanges (lesdits groupes alkyles,
cycloalkyles et aryles étant éventuellement substitués).

Parmi les acides phophoniques, on peut par exemple citer les acides
N-alkylaminoalkylphosphoniques (zwitterions), les acides N,N-
dialkylaminoalkylphosphoniques (zwitterions), les alkylphosphoniques en C1-C20 tels que par
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exemple I'acide méthylphosphonique, I'acide ethyl phosphonique, I'acide propylphosphonique,
I'acide butylphosphonique, I'acide t-butylphosphonique, I'acide isobutylphosphonique, I'acide
hexylphosphonique, I'acide ethyl-2-hexylphosphonique et homologues supérieurs linéaires ou
ramifiés, l'acide benzylphosphonique, l'acide phénylphosphonique, l'acide
toluylphosphonique, I'acide xylylphosphonique.

A titre de catalyseurs acides organiques, on peut par exemple citer le NACURE ® 155
(acide dinonylnaphtaléne disulfonique, a8 55% de matiére active dans [isobutanol)
commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ® 1051 (acide dinonylnaphtaléne
sulfonique, a 50% de matiére active dans le 2-butoxyéthanol) commercialisé par KING
INDUSTRIES, le NACURE ® 5076 (acide dodécylbenzéne sulfonique, a 70% de matiére
active dans lisopropanol) commercialisé bar KING INDUSTRIES, le K-CURE ® 1040 (acide
para-toluéne sulfonique, a 40% de matiére active dans l'isopropanol) commercialisé par KING
INDUSTRIES, le NACURE ® 4000 (mélange de mono et dialkyle phosphates acides, 100%
de matiére active) commercialisé par KING INDUSTRIES.

Les dérivés d’acide selon l'invention, peuvent étre des anhydrides d'acide, des esters
d’acide, des sels dammonium d’acide, I'acide étant tel que décrit ci-dessus.

Les dérivés d’'acide sont en particulier des acides dits « bloqués » ou encore « latents »
qui permettent avantageusement de libérer 'acide par activation thermique (par exemple a
une température allant de 70°C a 170°C, de préférence a une température allant de 90°C a
120°C) ou par hydrolyse, ou par photoactivation, de préférence par activation thermique.
L’acide bloqué permet avantageusement de libérer I'acide qui est I'entité ayant lactivité
catalytique. Par exemple, le sel d’ammonium formé entre I'amino méthyl propanol et l'acide-
para-toluéne sulfonique est un acide bloqué (dérivé d’acide) qui par activation thermique libére
l'acide para-toluéne sulfonique.

Les dérivés d’acide peuvent étre préparés par tout moyen connu de 'lhomme du métier
a partir de l'acide correspondant, par exemple par utilisation des réactions typiques
acides/bases. Par exemple, le procédé pour faire un ester implique typiquement la
condensation d’'un composé acide avec un composé comprenant un groupe hydroxyle tel que
par exemple un alcool, ou avec un composé de type oxirane. Les sels d'ammonium peuvent
étre préparés a partir de tout acide susmentionné, avec 'ammoniaque ou avec une amine
primaire, secondaire ou tertiaire. Les amines peuvent éventuellement comprendre au moins
un groupe fonctionnel tel qu'un groupe hydroxy (alcanolamines), un groupe alkyle en C1-C4.
Les sels d’'ammonium (zwitterions) peuvent également étre préparés par modification du pH
d’une solution contenant par exemple des acides N-alkylaminoalkylphosphoniques, des
acides N,N-dialkylaminoalkylphosphoniques, des acides N-alkylaminoalkylsulfoniques ou
encore des acides N,N-dialkylaminoalkylsulfoniques.
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De préférence, le catalyseur est un sel d'ammonium d’'un acide sulfonique (I'acide
sulfonique étant tel que décrit ci-dessus), un sel dammonium d’un acide phosphonique (I'acide
phosphonique étant tel que décrit ci-dessus), un sel d'ammonium d’un organophosphonate
acide (I'organophosphonate acide étant tel que décrit ci-dessus), ou un sel d’'ammonium d’un
organophosphate acide (organophosphate acide étant tel que décrit ci-dessus).

A titre d’amines pour la préparation des sels d’ammonium, on peut par exemple citer
le 2-amino-2-méthyl-1-propanol, la triéthylamine, [laniline, la pyridine, le
diméthylaminoéthanol, les alkypyridines, la diisopropanolamine, la diméthyléthanolamine, la
triéthanolamine, les oxazolidines, les oxazolidines bicycliques, les amidines, les
diazabicyclooctanes, les guanidines, les N-alkyl morpholine, les aminopyridine, les
aminoalkylpyridines, les aminopyrrolidines, I'indazole, I'imidazole, le pyrazole, la pyrazine, la
pyrimidine, la purine, l'imidazoline, la pyrazoline, la pipérazine, I'aminomorpholine, les
aminoalkylmorpholines, et leurs mélanges. De préférence, les amines sont des amines
tertiaires.

A titre de dérivés d’acide, on peut par exemple citer le NACURE ® 3327 ou le NACURE
® 3525 (acide dinonylnaphtaléne disulfonique bloqué par une amine, a 25% de matiére active
dans lisopropanol et I'isobutanol) commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ® 1557
ou le NACURE ® 1953 (acide dinonylnaphtaléne sulfonique bloqué par une amine, a 25% de
matiére active dans un mélange butanol et 2-butoxyéthanol) commercialisé par KING
INDUSTRIES, le NACURE ® 5225 ou NACURE ® 5528 ou NACURE ® 5925 (acide
dodécylbenzéne sulfonique bloqué parune amine, a 25% de matiére active dans
l'isopropanol) commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ® 2107 ou NACURE ®
2500 (acide para-toluéne sulfonique bloqué par une amine, a 25% ou 26% de matiére active
dans l'isopropanol) commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ® 2501 ou NACURE
® 2530 (acide para-toluéne sulfonique bloqué par une amine, a 25% de matiére active dans
un mélange isopropanol et méthanol) commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ®
4167 (dialkyle phosphate bloqué par une amine organique, a 25% de matiére active dans un
mélange isopropanol et isobutanol) commercialisé par KING INDUSTRIES, le NACURE ®
4575 (phosphate acide bloqué par une amine, a 25% de matiére active dans un mélange
méthanol et butanol) commercialisé par KING INDUSTRIES.

De préférence, le catalyseur est choisi dans le groupe constitué des-composés organo-
métalliques (en particulier les complexes de coordinations a base d’aluminium), de l'acide
orthophosphorique, des organophosphates acides (de préférence mono- ou dialkyle
phosphate acide en C1-C22 et leurs mélanges), des sels d’ammonium (en particulier d’acide
sulfonique ou d’organophosphate acide), et de leurs mélanges. De fagon encore plus préférée,
le catalyseur est choisi dans le groupe constitué de [Facide orthophosphorique, des
organophosphates acides (de préférence mono- ou dialkyle phosphate acide en C1-C22 et
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leurs mélanges), des sels dammonium (en particulier d'acide sulfonique ou
d’organophosphate acide).

La teneur massique en catalyseur dans la composition B va de 0,01% a 95%, de
préférence de 1% a 90%, préférentiellement de 5% a 90%, plus préférentiellement de 10% a
80%, encore plus préférentiellement de 10% a 70%, avantageusement de 20% a 60%, en
particulier de 20% a 50% en poids, par rapport au poids total de la composition B.

Dans le cadre de linvention, et sauf mention contraire, la teneur massique en
catalyseur est la teneur en matiére séche (dite matiére active).

La teneur en catalyseur dans la composition B peut par exemple étre 'une des teneurs
suivantes : 0,01%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11%, 12%, 13%, 14%, 15%,
16%, 17%, 18%, 19%, 20%, 21%, 22%, 23%, 24%, 25%, 26%, 27%, 28%, 29%, 30%, 31%,
32%, 33%, 34%, 35%, 36%, 37%, 38%, 39%, 40%, 41%, 42%, 43%, 44%, 45%, 46%, 47%,
48%, 49%, 50%, 51%, 52%, 53%, 54%, 55%, 56%, 57%, 58%, 59%, 60%, 61%, 62%, 63%,
64%, 65%, 66%, 67%, 68%, 69%, 70%, 71%, 72%, 73%, 74%, 75%, 76%, 77%, 78%, 79%,
ou 80%.

De préférence, lorsque le catalyseur est choisi parmi les organo-métalliques, la teneur
en catalyseur dans la composition B va de 20% a 90%, de préférence de 30% a 60%,
avantageusement de 45% a 55% en poids par rapport au poids total de la composition B.

De préférence, lorsque le catalyseur est choisi parmi les acides, et notamment les
acides inorganiques, la teneur en catalyseur dans la composition B va de 2% a 60%, de
préférence de 5% a 50%, en particulier de 5% a 30%, avantageusement de 5% a 20% en
poids par rapport au poids total de la composition B.

De préférence, lorsque le catalyseur est choisi parmi les dérivés d'acides, et
notamment les sels d'ammonium d'acides sulfoniques ou les sels d’ammonium
d’ organophosphates acides, la teneur en catalyseur dans la composition B va de 5% a 60%,
de préférence de 10% a 50%, avantageusement de 15% a 40%, en particulier de 20% a 30%

en poids par rapport au poids total de la composition B.

2. Composé C
La composition B susmentionnée comprend au moins un composé C choisi parmi :

= un composé C1 ayant une masse moléculaire moyenne en nombre allant de
300 g/mol a 50 000 g/mol ; et
= un composé C2 ayant une tension de vapeur a 20°C supérieure ou égale a 0,08
kPa;
= et leurs mélanges.
Selon un mode de réalisation, la composition B comprend :
- un composeé C1;
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- un mélange de composés C1 différents ;
- un composé C2 ;
- un mélange de composés C2 différents ; ou

- un mélange d’au moins un composé C1 et d’au moins un composé C2.

Le composé C1 a de préférence une masse moléculaire moyenne en nombre allant de
1 000 g/mol a 50 000 g/mol, de préférence de 1 000 g/mol a 20 000 g/mol, en particulier de 2
000 g/mol a 20 000 g/mol, préférentiellement de 3 000 g/mol a 20 000 g/mol, par exemple de
4 000 g/mol & 18 000 g/mol, avantageusement de 5 000 g/mol a 10 000 g/mol, et notamment
de 7 000 g/mol a 9 000 g/mol.

La masse moléculaire moyenne en nombre du composé C1 peut étre mesurée par des
méthodes bien connues de ’homme du métier, par exemple par chromatographie d'exclusion
stérique en utilisant des étalons de type polystyréne.

Le composé C1 a de préférence une viscosité a 23°C allant de 10 mPa.s a 100 000
mPa.s, en particulier de 500 a 50 000 mPa.s, de préférence de 500 a 20 000 mPa.s,
préférentiellement de 500 a 15 000 mPa.s, avantageusement de 500 a 10 000 mPa.s, par
exemple de 1 000 a 56 000 mPa.s, de préférence de 1 000 a 3 000 mPa.s.

Selon l'invention, le composé C1 peut étre choisi dans le groupe constitué des polyols,
des résines tackifiantes, des organosilanes, des polyméres mono- ou disilylés, des esters de
polyol, des polyétheramines, et de leurs mélanges.

De préférence, le composé C1 peut étre choisi dans le groupe constitué des polyols,
des résines tackifiantes, des organosilanes, des polymeéres mono- ou disilylés, des esters de
polyol, et de leurs mélanges.

De préférence, le composé C1 peut étre choisi dans le groupe constitué des polyols,
des résines tackifiantes, des organosilanes, des polyméres mono- ou poly-silylés, des esters
de polyol, et de leurs mélanges.

Selon linvention, le composé C1 peut étre un composé réactif ou non réactif. On
entend par réactif, en ce qu'il comprend au moins une fonction pouvant réagir avec la(les)
fonction(s) alkoxysilane du polymére silylé de la composition A, lors de leur mélange. Par
exemple, les polyols, les résines tackifiantes, les esters de polyol sont des composés non
réactifs. Par exemple, les organosilanes et les polyméres mono- ou disilylés sont des
composés réactifs.

L'utilisation de composé C1 réactif permet avantageusement de conduire a des
compositions adhésives aprés mélange ayant une meilleur tenue en température.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est un polyol choisi dans le groupe
constitué des polyéther polyols, des polyester polyols, des polytétrahydrofurane polyols, des
polyacrylate polyols, des polycarbonate polyols, des polyéther carbonate polyols, des
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polyester carbonate polyols, des polyacétal polyols, des poly(ester-amide) polyols, des
polythioéther polyols, des polyoléfine polyols, et de leurs mélanges, de préférence le composé
C1 étant choisi parmi les polyéther polyols, les polyester polyols et leurs mélanges.

Dans le cadre de l'invention, on entend par « polyol », tout composé hydrocarboné,
linéaire ou ramifié, cyclique ou acyclique, saturé ou insaturé, aromatique ou aliphatique,
comprenant au moins deux fonctions hydroxyle (OH). Le polyol peut étre éventuellement
substitué par un groupe fonctionnel, et/ou comprendre un ou plusieurs groupes divalents choisi
parmi les groupes éthers (-O-), et carboxyle (-C(=0)O- ou —OC(=0)-).

Les polyols peuvent étre choisis parmi les diols, les triols, et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est un polyol choisi dans le groupe
constitué des polyols ayant un lon allant de 5 a 500 mg KOH/g, de préférence de 5 a 250 mg
KOH/g, préférentiellement de 6 4 50 mg KOH/g, en particulier de 10 a 28 mg KOH/g.

L’indice hydroxyle d'un polyol lon représente le nombre de fonctions hydroxyles par
gramme de polyol, et est exprimé sous la forme du nombre équivalent de milligrammes de
potasse (KOH) utilisés dans le dosage des fonctions hydroxyles, déterminé
expérimentalement par titrimétrie selon la norme ISO 14900 :2001. Dans le cas d’'un mélange
de polyols, I'lon peut également étre calculé a partir des lon connus de chacun des polyols, et
de leur teneur pondérale respectivement dans ledit mélange.

Les polyacétal polyols peuvent par exemple étre ceux préparés par réaction entre un
glycol (tel que par exemple le diéthyléne glycol) avec le formaldéhyde. Des polyacétals
peuvent également étre préparés par polymérisation d’acétals cycliques.

Les polyoléfine polyols peuvent étre les homopolyméres et copolyméres de butadiéne
comprenant des groupes hydroxyles terminaux.

Les polycarbonate polyols peuvent étre ceux obtenus par réaction entre au moins un
diol comprenant de 2 a 10 atomes de carbone (tel que par exemple le 1,3-propanediol, le 1,4-
butanediol, le 1,6-hexanediol, le diéthyléne glycol ou le tétraéthyléne glycol) avec au moins un
diaryl carbonate comprenant de 3 a 20 atomes de carbone, tel que par exemple le diphényl
carbonate, ou avec le phosgéne.

Les polyester polyols peuvent étre :

- les polyester polyols d'origine naturelle tel que I'huile de ricin ;

- les polyester polyols issus d’une polymérisation avec ouverture de cycle d’au moins
une lactone cyclique (comprenant de préférence de 3 a 7 atomes de carbone) avec
au moins un diol, tels que les polycaprolactone polyols ;

- les polyester polyols résultant de la condensation entre :

o au moins un acide dicarboxylique ou d’au moins un de ses anydrides ou
diesters correspondants ; et

o au moins un diol.



10

15

20

25

30

35

30

Le(s) acide(s) dicarboxylique(s) utilisable(s) pour la synthése des polyester polyols
susmentionnés comprennent de préférence de 3 a 40 atomes de carbone, et
préférentiellement de 6 a4 10 atomes de carbone.

De préférence, le(s) acide(s) dicarboxylique(s) utilisable(s) pour la synthése des
polyester polyols susmentionnés est(sont) choisi(s) dans le groupe constitué de l'acide
malonique, de l'acide succinique, de l'acide fumarique, de I'acide glutarique, de l'acide
adipique, de lacide 1,3- ou 1,4-cyclohexane dicarboxylique, de l'acide 3-méthyl-1,5-
pentanedicarboxylique, de [l'acide 1,10-décanedicarboxylique, de [lacide 1,12-
dodécanedicarboxylique, de [l'acide 1,18-octadécanedicarboxylique, de [l'acide
méthyltétrahydrophthalique, de I'acide hexahydrophthaiique, de l'acide tétrahydrophthalique,
de l'acide azélaique, de l'acide sébacique et de leurs mélanges.

Le(s) diol(s) utilisable(s) pour la synthése des polyester polyols susmentionnés
peu(ven)t étre choisi(s) parmi les polyalkylene diols, les polyoxyalkyléne-diols, et leurs
mélanges, la partie -alkyléne (saturée) de ces composés, étant de préférence linéaire ou
ramifiée, comprend de préférence de 2 a 40 atomes de carbone, préférentiellement de 2 4 8
atomes de carbone. )

De préférence, le(s) diol(s) utilisable(s) pour la synthése des polyester polyols
susmentionnés est(sont) choisi(s) dans le groupe constitué de I'éthyléne glycol, du diéthyléne
glycol, du triéthyléne glycol, du néopentyl glycol, du 1,6-hexanediol, du butanediol, du
propyléne glycol, du dipropyléne glycol, du tétraéthyléne glycol, du tripropyléne glycol, du 3-
méthyl-1,5-pentanediol, du 2,2-diméthyl-1,3-propanediol, et de leurs mélanges.

Parmi les polyester polyols, on peut par exemple citer les produits suivants de
fonctionnalité hydroxyle égale a 2 :

- TONE ®0240 (disponible auprés de UNION CARBIDE) qui est une caprolactone

de masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 2 000 Da, de lox égal a 56,
et un point de fusion d’environ 50°C ;

- DYNACOLL ® 7381 (disponible auprés d'EVONIK) dont la masse moléculaire
moyenne en nombre est d’environ 3 500 Da, de lo+ égal a 30, et ayant un point de
fusion d’environ 65°C ;

-  DYNACOLL ® 73860 (disponible auprés d’EVONIK) résultant de la condensation de
l'acide adipique avec I'hexanediol, dont la masse moléculaire moyenne en nombre
est d'environ 3 500 Da, de lon égal a 30, et ayant un point de fusion d’environ 55°C ;

- DYNACOLL ® 7330 (disponible auprés d’'EVONIK) dont la masse moléculaire
moyenne en nombre est d'environ 3 500 Da, de lox égal a 30, et ayant un point de
fusion d’environ 85°C ;
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- DYNACOLL ® 7363 (disponible auprés d’EVONIK) résultant de la condensation de
l'acide adipique avec I'hexanediol, dont la masse moléculaire moyenne en nombre
est d’environ 5 500 Da, de lon égal a 21, et ayant un point de fusion d’environ 57°C.

Dans le cadre de l'invention, on entend par « fonctionnalité hydroxyle d’'un polyester
polyol», le nombre moyen de fonction hydroxyle par mole de polyester polyol.

Les polyester polyols peuvent étre amorphes ou cristallins, de préférence amorphes.

De préférence, les polyester polyols sont ceux obtenus par réaction de condensation
entre I'acide adipique et un mélange du néopentyl glycol, de I'éthyléne glycol et du 1,6-
hexanediol ; ou entre I'acide adipique et le 3-méthyl-1,5-pentanediol.

Les polyéther polyols peuvent étre des dérivés oxyalkylés de diols (tels que par
exemple I'éthyléne glycol, le propyléne glycol, le néopentyl glycol), de triols (tels que par
exemple le glycérol, le triméthylolpropane, fhexane-1,2,6-triol), ou de tétrols (tel que par
exemple le pentaérythritol). Les polyéther polyols peuvent étre obtenus par polymérisation de
I'oxyde d’alkyléne correspondant en présence d'un catalyseur.

De préférence, les polyéther polyols sont des polypropyléne glycols (ou PPG), ayant
en particulier une fonctionnalité hydroxyle égale a 2 ou 3, et de préférence un indice de
polymolécularité allant de 1 a 1,6, de préférence de 1 a 1.4.

Dans le cadre de linvention, on entend par « indice de polymolécularité », le rapport
entre la masse moléculaire moyenne en poids et la masse moléculaire moyenne en nombre,
déterminé notamment par CPG.

Parmi les polypropyléne glycols ayant une fonctionnalité hydroxyle égale a 2, on peut
citer :

- le VORANOL ® EP 1900 : PPG difonctionnel de masse moléculaire moyenne en

nombre d’environ 4 008 g/mol, et d’indice hydroxyle lox égal a 28 mg KOH/g ;

- PACCLAIM ® 8200 : PPG difonctionnel de masse moléculaire moyenne en nombre
de 8 016 g/mol, et d'indice hydroxyle lon égal & 14 mg KOH/g ;

- PACCLAIM ® 12200: PPG difonctionnel de masse moléculaire moyenne en
nombre de 11 222 g/mol, et d’indice hydroxyle lon égal 4 10 mg KOH/g ;

- TFACCLAIM ® 18200: PPG difonctionnel de masse moléculaire moyenne en
nombre de 17 265 g/mol, et d’indice hydroxyle lon égal a 6,5 mg KOH/g.

Parmi les polypropyléne glycols ayant une fonctionnalité hydroxyle égale a 3, on peut

citer :

- le VORANOL ® CP 755 : PPG trifanctionnel de masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 710 g/mol, et d'indice hydroxyle lon égal a 237 mg KOH/g ;

- le VORANOL ® CP 3355 : PPG trifonctionnel de masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 3544 g/mol, et d’indice hydroxyle lon égal a 47,5 mg KOH/g ;
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- FACCLAIM® 6300 : PPG trifonctionnel de masse moléculaire moyenne en nombre

d’environ 5 948 gfmol, et d’indice hydroxyle lon égal a 28,3 mg KOH/g.

Dans le cadre de l'invention, on entend par « fonctionnalité hydroxyle d’'un polyéther
polyol», le nombre moyen de fonction hydroxyle par mole de polyéther polyol.

Selon un mode de réalisation préféré, les polyéther polyols ont une fonctionnalité égale
a 2, et une masse moléculaire moyenne en nombre allant de préférence de 3 000 a 20 000
g/mol, préférentiellement de 4 000 a 19 000 g/mol, en particulier de 5 000 a 15 000 g/mol, et
avantageusement de 7 000 a 13 000 g/mol.

Selon un mode de réalisation préféré, les polyéther polyols ont une fonctionnalité égale
a 3, et une masse moléculaire moyenne en nombre allant de préférence de 500 a 20 000
g/mol, préférentiellement de 500 a 10 000 g/mol, en particulier de 500 a 5 000 g/mol, et
avantageusement de 500 a 4 000 g/mol.

Selon un mode de réalisation préféré, les polyéther polyols ont un indice hydroxyle lon
allant de 5 a 500 mg KOH/g, de préférence de 6 a 200 mg KOH/g, préférentiellement de 6 a
100 mg KOH/g, en particulierde 6 a 50 mg KOH/g, avantageusement de 6 a 40 mg KOH/g, et
par exemple de 6 mg KOH/g a 20 mg KOH/g.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est choisi parmi les organosilanes, en
particulier choisi dans le groupe constitué des aminosilanes, des mercaptosilanes, des
glycidoxysilanes, des vinylsilanes, des époxy silanes, des (méth)acrylate silanes, des
glycoxysilanes, des anhydro silanes, et de leurs mélanges.

Dans le cadre de-linvention, on-entend par « organasilane », un composé comprenant
un groupe organique lié a 'atome Si par le biais d’une liaison Si-C.

De préférence, les organosilanes comprennent au moins un, de préférence au moins
deux voire trois, groupement(s) alcoxy relié(s) a 'atome Si par le biais de-liaison(s) Si-O.

Les organosilanes peuvent étre des monoméres ou des oligoméres.

Parmi les organosilanes, on peut par exemple citer le 3-aminopropyl méthyl
diméthoxysilane, le 3-aminopropyl triméthoxysilane (par exemple disponible sous Ila
dénomination SILQUEST ® A1110-auprés de fa société MOMENTIVE), le 3-glycidoxypropyl
triméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination SILQUEST ® A-187 auprés
de la société MOMENTIVE), le 3-mercaptopropyl triméthoxysilane (par exemple disponible
sous la dénomination SILQUEST ® A-189 auprés de la société MOMENTIVE), le
mercaptopropyltriéthoxysilane, le mercaptopropylméthyldiméthoxysilane, le
mercaptopropylméthyldiéthoxysilane, le- mercaptométhyltriméthoxysilane, le
mercaptométhyltriéthoxysilane, le N-aminoéthyl-3-aminopropyl triméthoxysilane, le 3-
méthacryloxypropyltriméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination SILQUEST
® A-174NT aupres de la société MOMENTIVE), tris-(3-triméthoxysilylpropyl) isocyanurate (par
exemple disponible sous la dénomination SILQUEST ® Y-11597 auprés de la société
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MOMENTIVE), le bis-(3-triéthoxysilylpropyl)polysulfide (par exemple disponible sous la
dénomination SILQUEST ® A-1289 auprés de la société MOMENTIVE), le bis-(3-
triéthoxysilyl)disulfide (par exemple disponible sous la dénomination SILQUEST ® A-1589
auprés de la société MOMENTIVE), le béta-(3,4-epoxycyclohexyl)éthyltriméthoxysilane (par
exemple disponible sous la dénomination SILQUEST ® A-186 auprés de la société
MOMENTIVE), le bis(triéthoxysilyl)éthane (par exemple disponible sous la dénomination
SILQUEST ® Y-9805 auprées de la société MOMENTIVE), le gamma-
isocyanatopropyltrimethoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination SILQUEST ®
A-LINK 35 auprés de la société MOMENTIVE), le (méthacryloxyméthyl)tri(m)éthoxysilane (par
exemple disponibles sous les dénominations GENIOSIL ® XL 33, ou GENIOSIL ® XL 36
auprés de la société WACKER), le (méthacryloxyméthyl)(m)éthyldimethoxysilane (par
exemple disponibles sous les dénominations GENIOSIL ® XL 32, ou GENIOSIL ® XL34
aupres de la société WACKER), I'(isocyanatométhyl)méthyldiméthoxysilane (par exemple
disponible sous la dénomination GENIOSIL ® XL 42 auprés de la société WACKER),
I(isocyanatométhyl)triméthoxysilane (par exemple disponible sous la dénomination GENIOSIL
® XL 43 auprés de la société WACKER), le (méthacryloxyméthyl)méthyldiéthoxysilane, le 2-
acryloxyéthylméthyldiméthoxysilane, le  2-méthacryloxyéthyltriméthoxysilane, le 3-
acryloxypropylméthyldiméthoxysilane, le 2-acryloxyéthyltriméthoxysilane, le 2-
méthacryloxyéthyltriéthoxysilane, le 3-acryloxypropyltriméthoxysilane, le 3-
acryloxypropyltripropoxysilane, le 3-méthacryloxypropyltriéthoxysilane, le 3-
méthacryloxypropyltriacétoxysilane, le 3-méthacryloxypropylméthyldiméthoxysilane, le
glycoxysilane issu de la réaction entre le 2-méthyl-1,3-propanediol-et le vinyl
triméthoxysilane, et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est choisi parmi les résines tackifiantes
ayant en particulier une masse moléculaire moyenne en nombre allant de 100 g/mol a 6 000
g/mol, de préférence de 300 g/mol a 4 000 g/mol.

La résine tackifiante peut par exemple étre toute résine tackifiante susmentionnée pour
la composition A de l'invention.

En particulier, la résine tackifiante est une résine de type (iii) mentionnée
précédemment, notamment des esters de colophane. On peut par exemple citer la
SYLVALITE ® RE 100 (ester de colophane et de pentaérythritol, de masse moléculaire
moyenne en nombre denviron 1 700 Da, Tg=48°C) commercialisée par ARIZONA
CHEMICAL, ou la SYLVATAC ® RE 12 (ester liquide de colophane, Tg=-24°C)
commercialisée par ARIZONA CHEMICAL.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est choisi parmi les esters de polyol. Les
esters de polyol peuvent étre préparés par exemple par réaction d’estérification de polyol, par
exemple de tétrol, tel que par exemple le pentaérythritol.
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A titre d’ester de polyol, on peut par exemple citer le tétravalérate de pentaérythritol.

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est choisi parmi les polyméres
monosilylés, les polyméres disilylés et leurs mélanges.

Les polyméres disilylés peuvent étre tous ceux cités précédemment pour la
composition A susmentionnée, en particulier les polyméres de formules (II), (lll), (IV), or (V)
susmentionnées.

De préférence, les polyméres monosilylées comprennent un groupe de formule (I)
susmentionnée.

De préférence, les polyméres monosilylés répondent a 'une des formules suivantes,
ou a leur mélange :

- formule (IX) :

REEOR’2~}0—R§-SKR‘),(ORSM
vn.ll

(1X)
dans laquelle :

- R représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire, ramifié
ou cyclique,

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

- R'2représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifi€ comprenant de 2 a 4
atomes de carbone,

- R* et R% identiques ou différents, représentent chacun un radical atkyle linéaire ou
ramifi€ comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement étre
engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

- n est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule -[OR™?],~ — va de 0 g/mole & 20 000 g/mole,

- p estun nombre entier égal a 0, 1 ou 2.

- R et n™ sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére
monosilylé est d’au moins 1000 g/mol ;

- formule (X) :

10 2 1 10 3 4 5
R -ORHO-C"NH"R-“NH*C—{OR O—C—NH—R~SR )p(OR LS
- n" g I n—my 1]

X)

dans laquelle :
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R représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire, ramifié
ou cyclique,

R' représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de
carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, linéaire, ramifié ou cyclique,

R3 représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifi¢ comprenant de 1 4 6
atomes de carbone,

R2et R, identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent alkyléne
linéaire ou ramifié comprenant de 2 a 4 atomes de carbone,

R* et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire ou
ramifié comprenant de 1 & 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement étre
engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

n est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc
polyéther de formule —-{OR?,- va de 300 g/mole a 40 000 g/mol,

n”' est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule {OR'?},~— va de 0 & 20 000 g/mol,

m+ est un nombre entier nul ou non nul,

p est un nombre entier égal a 0, 1 ou 2.

R' et les indices my, n et n™ sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre
du polymére monosilylé est d’au moins 1000 g/mol.

De préférence, dans les formules (I1X) et (X) ci-dessus, p est un nombre entier égal a 0

ou 1. Plus préférentiellement, p est égal a 1.

De préférence, les polyméres monosilylés possédent une masse moléculaire moyenne

en nombre Mn allant de 1 000 a 55 000 g/mol, de préférence de 2 000 a 45 000 g/mol, plus
préférentiellement de 3 000 a 35 000 g/mol.

Parmi les polyméres monosilylés de formule (IX), on peut par exemple citer :
le SAT ® 145 commercialisé par KANEKA : polymére monosilylé comprenant une
chaine principale de type polyéther et un groupement terminal -~
méthyldiméthoxysilane hydrolysable. Il répond en particulier a un polymére de
formule (IX) dans laquelle R® est un groupe propyléne etp =1 ;
le SAX ® 015 commercialisé par KANEKA : polymére monosilylé comprenant une
chaine principale de type polyéther et un groupement terminal -triméthoxysilane
hydrolysable. Il répond en particulier & un polymére de formule (IX) dans laquelle R®
est un groupe propyléne etp =0 ;

Parmi les polyméres monosilylés de formule (X), on peut par exemple citer :
le GENIOSIL ® XM20 commercialisé par WACKER : polymére monosilylé possédant

une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 6 000 g/mol. Il comprend une
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chaine principale de type polyéther et un groupement terminal méthyléne-
méthyldiméthoxysilane hydrolysable. Il répond en particulier a un polymére de
formule (X) dans laquelle m;=0etp=1;

- le GENIOSIL ® XM25 commercialisé par WACKER : polymére monosilylé possédant
une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 6 000 g/mol. Il comprend une
chaine principale de type polyéther et un groupement terminal propyléne-
méthyldiméthoxysilane hydrolysable. Il répond en particulier a un polymére de
formule (X) dans laquelle m;=0et p =0.

Dans le cadre de l'invention, et sauf mention contraire, on entend par « polyétheramines »,
des composés comprenant une chaine principale polyéther, et au moins une fonction amine
(voire au moins deux fonctions amine). '

Selon un mode de réalisation, le composé C1 est choisi parmi les polyétheramines.

Parmi les polyétheramines, on peut en particulier citer les JEFFAMINE
commercialisées par la société HUNTSMAN, tel que par exemple la polyétherdiamine de
formule : H2oN-CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-CH-CH2>-NH. ayant une alcalinité primaire de 13,49
méq/g (disponible par exemple sous la dénomination commerciale JEFFAMINE® ED 148
auprés de la société HUNTSMAN).

Le composé C2 a de préférence une tension de vapeur a 20°C supérieure ou égale a
0,08 kPa, préférentiellement comprise entre 0,08 kPa et 13 kPa, encore plus
préférentiellement entre 0,08 kPa et 8 kPa, en patrticulier entre 0,1 kPa et 5 kPa.

De préférence, le composé C2 a une température d’ébullition inférieure ou égale a
171°C a pression atmosphérique, de préférence inférieure ou égale a 110°C,
avantageusement inférieure ou égale a 85°C, en particulier inférieure ou égale a 79°C.

Le composé C2 est choisi parmi les alcools, par exemple parmi lisopropanol,
lisobutanol, le butanol, le méthanol, le 2-butoxyéthanol, et leurs mélanges.

Avantageusement, le composé C2 est évaporé lors de I'application de la composition
adhésive sur une couche support.

Selon un mode de réalisation préféré, lorsque le catalyseur est un dérivé d’'acide tel
que décrit ci-dessus, le composé C est un composé C2.

Selon un mode de réalisation préféré, lorsque le catalyseur n’est pas un dérivé d’acide
tel que décrit ci-dessus, le composé C est un composé C1.

De préférence, lorsque le catalyseur est un acide inorganique, tel que par exemple
I'acide orthophosphorique, le composé C n’est pas choisi parmi les polyols.

Selon un mode de réalisation, le ratio catalyseur(s) : composé(s) C dans la composition
B vade 0,01:99,99 4 95: 5, de préférence de 5: 95 a 95 : 5, en particulier de 5: 95 4 60 :
40, préférentiellement de 10 : 90 a 50 : 50, avantageusement de 20 : 80 a 50 : 50.
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La teneur en composé(s) C dans la composition B peut aller de 5% a 99,99%, de
préférence de 10% a 99%, par exemple de 10% a 95%, préférentiellement de 20% a 90%,
encore plus préférentiellement de 30% a 80%, avantageusement de 40% a 70% en poids par
rapport au poids total de la composition B.

La présence du(des) composé(s) C permet la dilution du catalyseur dans la
composition B, et donc avantageusement d’augmenter la valeur du point éclair de ladite
composition B. Ceci a notamment pour effet d’avantageusement améliorer la sécurité du
procédé de préparation d'article auto-adhésif.

En outre, la présence du(des) composé(s) C, en particulier dans des teneurs
supérieures ou égales a 50% en poids de la composition B, permet avantageusement de
diminuer les risques de toxicité, lors de 'emploi par exemple de catalyseur organo-métallique.

Par ailleurs, la présence du(des) composé(s) C dans la composition B, permet
avantageusement une meilleure dispersion du(des) catalyseur(s)'au sein de la composition
adhésive (obtenue aprés mélange des compositions A et B). Cette meilleure dispersion
conduit avantageusement a I'enduction d’'une couche adhésive uniforme ne présentant pas de
probléme de formation de grains et/ou de gels qui altérent la qualité optique des enductions
finales, ou qui génent I'application sans défaut de I'enduction sur les surfaces a coller.

De plus, la présence du(des) composé(s) C dans la composition B, permet
avantageusement d’ajouter de trés faibles quantités de catalyseur.

Le(s) composé(s) C est(sont) avantageusement inerte(s) vis-a-vis du catalyseur, c’est-

a-dire qu'il(s) ne réagit(ssent) pas avec le catalyseur.

3. Additifs

La composition B peut comprendre de I'eau. L’eau peut provenir des composés de la
composition B, et/ou peut étre ajoutée a la composition B.

La teneur en eau dans la composition B peut varier de 0,05% a 50% en masse, de
préférence de 0,1% a 30% en masse, préférentiellement de 0,5% a 15% en masse,
avantageusement de 0,5% a 10% en masse, en particulier de 6,5% a 5% en masse par rapport
a la masse totale de la composition B.

Selon un mode de réalisation, la composition B comprend de I'eau, en particulier
lorsque le composé C comprend au moins un composé C1 qui n’est pas un organosilane ni
un polymére mono- ou disily|é.

Selon un mode de réalisation, la composition B comprend de I'eau, en particulier
lorsque le composé C est un composé C2.

Selon un mode de réalisation, la composition B est exempte d’eau. Par « exempte
d’eau », on entend une teneur en eau inférieure ou égale a 200 ppm, de préférence inférieure

ou égale a 100 pm, par exemple inférieure ou égale a 50 ppm, voire inférieure ou égale a 20
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ppm. De préférence, la composition B est exempte d’eau, lorsque le composé C comprend au
moins un composé C1 choisi parmi les organosilanes, les polymére mono- ou disilylés, et leurs
mélanges.

La teneur en eau peut par exemple étre mesurée par un dosage Karl Fisher selon la
norme ISO 760.

L'eau contenue dans la composition B peut étre sous forme liquide ou gazeuse, ou
encapsulée, ou absorbée, ou contenue dans la structure chimique d’'un composant qui peut la
rendre libre et disponible ultérieurement.

L’eau peut étre issue d’'un ou plusieurs composants de ladite composition B.

La composition B peut comprendre au moins un additif, tel que ceux mentionnés pour
la composition A précédemment. En particulier, la composition B peut contenir un additif qui
participera &-une réticulation autre que celle impliquant les fonctions silanes, en présence ou
non d’un autre composant de la composition A.

La composition B peut comprendre au moins une charge, de préférence a une teneur
inférieure ou égale a 15%, de préférence inférieure ou égale a 10% en poids par rapport au
poids total de la composition B.

De préférence, la composition B ne comprend pas de charge.

La composition B peut contenir un composé choisi parmi NHsF, BusNF, HF, BFs3,

Eto2NSF3, HSOsF, un polymére de type polyéther polyol PPG comprenant au moins un

groupe fluoré, un composé possédant au moins une liaison Si-F, et leurs mélanges.

4. Composition B

Selon un mode de réalisation, la composition B a une viscosité a 23°C qui va de
3 mPa.s 450 00C mPa.s, de préférence de 600 mPa.s a 25 000 mPa.s, préférentiellement de
800 mPa.s & 16 000 mPa.s, avantageusement de 1 000 mPa.s a 5 000 mPa.s, par exemple
de 1 100 mPa.s a 2 000 mPa.s, en particulier de 1 200 mPa.s a 1 500 mPa.s.

Selon un mode de réalisation, la composition B a une viscosité a une température
variant de 40°C a 160°C, préférablement de 60°C a 100°C, qui va de 50 mPa.s a 500 000
mPa.s, de préférence de 600 mPa.s a 100 000 mPa.s, préférentiellement de 1 200 mPa.s a
50 000 mPa.s, avantageusement de 1 200 mPa.s a4 10 000 mPa.s, par exemple de 1 200
mPa.s a 5 000 mPa.s.

Les constituants de la composition B sont de préférence choisis de sorte que la
composition B est avantageusement stable dans le temps. De préférence, la composition B
est telle que le ratio

(Vfinal = Vinitial)/Vinitial
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est inférieur ou égal a 30%, de préférence inférieur ou égal a 20%, préférentiellement inférieur
ou égal a 10%, avec :
- Vsna étant la viscosité de la composition B aprés chauffage a 40 °C pendant 28 jours,
mesurée a 23°C ; ‘
- Vinitial étant la viscosité de la composition B avant ledit chauffage, mesurée a 23°C.

Le catalyseur est avantageusement choisi de sorte a étre soluble dans le(s)
composé(s) C susmentionné(s), pour former avantageusement une composition B homogeéne,
notamment lors du stockage a 23°C ou aprés le chauffage a 40°C pendant 28 jours. Par
homogeéne, on entend le fait qu'il n'y ait pas de déphasage (floculation ou sédimentation) entre
le(s) catalyseur(s) et le(s) composé(s) C dans la composition B.

Composition adhésive multicomposante
La composition adhésive multicomposante, de préférence bicomposante, peut

comprendre une ou des composition(s) additionnelle(s) en plus des compositions A et B,
ladite(lesdites) composition(s) additionnelle(s) pouvant comprendre tout type de composé(s).
Par.exemple, la composition adhésive multicomposante peut comprendre une composition D
additionnelle comprenant au moins une résine tackifiante, par exemple choisie parmi celles
décrites ci-dessus pour les compositions A et B. La composition multicomposante selon
linvention peut également comprendre une composition D comprenant de I'eau. L'eau peut
étre-sous forme liquide ou gazeuse, ou encapsulée, ou absorbée, ou contenue dans la
structure chimique d’'un composant. L’'eau peut étre issue d'un ou plusieurs composants qui
peut la rendre libre et disponible ultérieurement.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive selon I'invention est une
composition bicomposante constituée des compositions A et B susmentionnées.

Le catalyseur dans la composition adhésive multicomposante est le catalyseur issu de
la composition B.

La teneur totale en catalyseur dans la composition adhésive multicomposante, et de
préférence bicomposante, selon linvention peut étre choisie parmi l'une des teneurs
suivantes : 0,01%, 0,02%, 0,03%, 0,04%, 0,05%, 0,06%, 0,07%, 0,08%, 0,09%, 0,1%, 0,2%,
0,3%, 0,4%, 0,5%, 0,6%, 0,7%, 0,8%, 0,9%, 1%, 1,1%, 1,2%, 1,3%, 1,4%, 1,5%, 1,6%, 1,7%,
1,8%, 1,9%, 2,0%, 2,1%, 2,2%, 2,3%, 2,4%, 2,5%, 2,6%, 2,7%, 2,8%, 2,9%, 3,0%, 3,1%,
3,2%, 3,3%, 3,4%, 3,5%, 3,6%, 3,7%, 3,8%, 4,0%, 4,1%, 4,2%, 4,3%, 4,4%, 4,5%, 4,6%,
4,7%, 4,8%, 4,9%, 5%, 5,1%, 5,2%, 5,3%, 5,4%, 5,5%, 5,6%, 5,7%, 5,8%, 5,9%, 6%, 6,1%,
6,2%, 6,3%, 6,4%, 6,5%, 6,6%, 6,7%, 6,8%, 6,9%, 7%, 7,1%, 7,2%, 7,3%, 7,4%, 7,5%, 7,6%,
7,7%, 7,8%, 7,9%, 8%, 8,1%, 8,2%, 8,3%, 8,4%, 8,5%, 8,6%, 8,7%, 8,8%, 8,9%, 9%, 9,1%,
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9,2%, 9,3%, 9,4%, 9,5%, 9,6%, 9,7%, 9,8%, 9,9%, ou 10% en poids par rapport au poids total
de la composition adhésive multicomposante.

La teneur totale en catalyseur dans la composition adhésive multicomposante, et de
préférence bicomposante, selon l'invention peut aller de 0,01% a 10%, de préférence de
0,01% & 5%, préférentiellement de -0,05% a 4%, avantageusement de 0,1% a 3%, en
particulier de 0,5% a 2%, en poids par rapport au poids total de ladite composition adhésive
bicomposante.

La composition adhésive multicomposante, de préférence bicomposante, selon
linvention peut comprendre au moins un co-catalyseur (différent du catalyseur issu de la
composition B).

Selon un mode de réalisation, lorsque le catalyseur est choisi parmi les acides et leurs
dérivés, sa teneur totale dans la composition adhésive multicomposante, de préférence
bicomposante, est inférieure ou égale a 1%, de préférence inférieure ou égale a 0,5%,
avantageusement inférieure ou égale a 0,2%, préférentiellement inférieure ou égale a 0,1%,
voire inférieure ou égale a 0,05%, par rapport au poids total de ladite composition.

De préférence, dans la composition adhésive multicomposante, de préférence
bicomposante susmentionnée, le ratio massique composition A : composition B va de 99,95 :
0,05 a 90 : 10, de préférence de 99,95 : 0,05 a 95 : 5, préférentiellement de 99,5: 0,54 95 :
5, avantageusementde 99: 12395 : 5.

Le ratio composition A : composition B selon lI'invention peut étre choisi parmi 'un des
ratios suivants : 99,95: 0,05, 99,5:0,5,99:1,98:2,97: 3,96 : 4 ou encore 95 : 5.

Selon un mode de réalisation préféré, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, est une composition thermofusible sensible a la pression,
également connue sous la dénomination anglaise « Hot Melt-Pressure Sensitive Adhesive »
(ou HMPSA).

Typiquement, les compositions adhésives thermofusibles sensibles a la pression sont
des compositions solides ou ayant une viscosité élevée (pateux) a température ambiante, qui
sont déposées (ou enduites) sur un support a l'état liquide, et assurent a ce dernier aprés
refroidissement un- pouvoir collant (ou pégosité) immédiat a température ambiante (souvent
désigné sous le terme technique de « tack »), lequel permet avantageusement son adhésion
instantanée sur un substrat sous I'effet d'une pression légére et bréve.

Les HMPSA se distinguent notamment des adhésifs thermofusibles, « hot melt
adhesives » ou HM qui sont des compositions qui conférent au support qui en est revétu un
caracteére relativement dur, et dénué de « tack » a température ambiante.

La composition adhésive multicomposante, de préférence bicomposante selon

linvention, est avantageusement réticulable a chaud et/ou a I'humidité.
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Selon un mode de réalisation préféré, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, selon l'invention, comprend :
- une composition A comprenant :

o au moins un polymeére silylé, de préférence de formule (Il), (Il), (IV), ou (V),
avantageusement un polymére de formule (lll), en particulier un polymére
de formule (lll) dans laquelle m, est égal a 0, R* et R® représentent un
groupe méthyle, p est égal a 1, et R® représente un méthyléne ; et

o au moins une résine tackifiante, de préférence choisie parmi les résines
obtenues par polymeérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols, en
présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts-;

- une composition B comprenant :

o au moins un composé C1 choisi dans le groupe constitué des
polyétheramines, des polyols et de leurs mélanges, en particulier le
composé C1 est choisi parmi les polyéther polyols tels que par exemple,
polypropyléne glycols ayant en particulier une fonctionnalité hydroxyle
égale a 2 ou 3, et de préférence un indice de polymolécularité allant de 1 a
1,6, de préférencede 1 a 1,4 ; et

o un catalyseur choisi parmi les composés organo-métalliques, en particulier
a base d'aluminium, tel que par exemple les chélates d’aluminium,

o éventuellement de I'eau, de préférence en une teneur inférieure a 10% en
poids, par exemple inférieure a 1% en poids par rapport au poids total de la
composition B ;

le ratio composition A : composition B allant de préférence de 99 : 1 a 95 : 5, préférentiellement
de99:1a98:2, et

la teneur totale en catalyseur allant de préférence de 0,5% a 5%, de préférence la teneur totale
en catalyseur est de 1%, 2% ou 3% en poids par rapport au poids total de ladite composition
adhésive,

ladite composition adhésive étant de préférence une composition adhésive thermofusible
sensible a la pression. De préférence, dans ce mode de réalisation, la teneur en composé(s)
C1 va de 30% a 75%, de préférence de 40% a 70% en poids par rapport au poids total de la
composition B, et la teneur en catalyseur va de 25% a 70%, de préférence de 30% a 60% en
poids par rapport au poids total de la composition B.

Selon un mode de realisation, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, selon l'invention comprend :

- une composition A comprenant :
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o au moins un polymeére silylé, de préférence de formule (Il), (1), (IV), ou (V),
avantageusement un polymére de formule (i), en particulier un polymére
de formule (lll) dans laquelle m, est égal a 0, R* et R® représentent un
groupe méthyle, p est égal a 1, et R? représente un méthyléne ; et

o au moins une résine tackifiante, de préférence choisie parmi les résines
obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols, en
présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts ;

- une composition B comprenant :

o au moins un composé C1 choisi parmi les polyméres mono- ou disilylés et/
ou leurs mélanges, en particulier les polyméres monosilylés de formule (X)
susmentionnée, dans laquelle de préférence m; = 0, R® est un groupe
méthyléne et p = 1; et

o un catalyseur choisi parmi les composés organo-métalliques, en particulier
a base d’aluminium, tel que par exemple les chélates d’aluminium,

le ratio composition A : composition B allant de préférence de 99 : 1 a 95 : 5, préférentiellement.
de99:12a98:2, et

la teneur totale en catalyseur allant de préférence de 0,5% a 5%, de préférence la teneur totale
en catalyseur est de 1%, 2% ou 3% en poids par rapport au poids total de ladite composition
adhésive,

ladite composition adhésive étant de préférence une composition adhésive thermofusible
sensible a la pression. De préférence, dans ce mode de réalisation, la teneur en composé(s)
C1 va de 30% a 75%, de préférence de 40% a 70% en poids par rapport au poids total de la
compositian B, et la teneur en catalyseur va de 25% a 70%, de préférence de 30% a 60% en

poids par rapport au poids total de la composition B.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, selon l'invention comprend :
- une composition A comprenant :

o au moins un polymére silylé, de préférence de formule (l1), (llI), (1V), ou (V),
avantageusement un polymére de formule (lil), en particulier un polymére
de formule (llf) dans laquelle m; est égal a 0, R* et RS représentent un
groupe méthyle, p est égal a 1, et R® représente un méthyléne ; et

o au moins une résine tackifiante, de préférence choisie parmi les résines
obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols, en
présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts ;

- une composition B comprenant :
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o au moins un composé C1 choisi parmi les résines tackifiantes, de
préférence choisie parmi les colophanes d’origine naturelle ou maodifiées ;
et

o un catalyseur choisi parmi les acides, en particulier les acides inorganiques
tels que par exemple I'acide orthophosphorique,

le ratio composition A : composition B allant de préférence de 99,5: 0,5 4 98 : 2, et

la teneur totale en catalyseur étant de préférence inférieure ou égale a 1%, préférentiellement
inférieure ou égale a 0,5%, avantageusement inférieure ou égale a 0,2%, par exemple
inférieure ou égale a 0,1% par rapport au poids total de ladite composition adhésive,

ladite composition adhésive étant de préférence une composition adhésive thermofusible
sensible a la pression. De préférence, dans ce mode de réalisation, la teneur en composé(s)
C1 va de 50% a 95%, de préférence de 70% a 95% en poids par rapport au poids total de la
composition B, et la teneur en catalyseur va de 5% a 50%, de préférence de 5% a 30% en

poids par rapport au poids total de la composition B.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, selon l'invention comprend :
- une composition A comprenant :

o au moins un polymeére silylé, de préférence de formule (ll), (Il1), (IV), ou (V),
avantageusement un polymére de formule (ll), en particulier un polymére
de formule (lll) dans laquelle m, est égal a 0, R* et RS représentent un
groupe méthyle, p est égal & 1, et R3 représente un méthyiéne ; et

o au moins une résine tackifiante, de préférence choisie parmi les résines
obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols, en
présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts ;

- une composition B comprenant :

o aumoins un composé C1 choisi parmiles polyols, en particulier choisi parmi
les polyéther polyols tels que par exemple les polypropyléne glycols ayant
en particulier une fonctionnalité hydroxyle égale a 2 ou 3, de préférence 3;
et

o un catalyseur choisi parmi les acides, en particulier les organophosphates
acides,

o éventuellement de l'eau, de préférence en une teneur inférieure a 10% en
poids, par exemple inférieure & 2% en poids par rapport au poids total de la
composition B ;

le ratio composition A : composition B allant de préférence de 99,5: 0,54 98 : 2, et



10

15

20

25

30

35

44

la teneur totale en catalyseur étant de préférence inférieure ou égale a 1%, préférentiellement
inférieure ou égale a 0,5%, avantageusement inférieure ou égale a 0,2% en poids par rapport
au poids total de ladite composition adhésive,

ladite composition adhésive étant de préférence une composition adhésive thermofusible
sensible a la pression. De préférence, dans ce mode de réalisation, la teneur en composé(s)
C1 va de 40% a 90%, de préférence de 50% a 80% en poids par rapport au poids total de la
composition B, et la teneur en catalyseur va de 10% a 60%, de préférence de 20% a 50% en

poids par rapport au poids total de la composition B.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive multicomposante, de
préférence bicomposante, selon l'invention comprend :
- une composition A comprenant :

o au moins un polymére silylé, de préférence de formule (ll), (Ill), (IV), ou (V),
avantageusement un polymére de formule (lll), en particulier un polymeére
de formule (IIl) dans laquelle my est égal a 0, R* et R® représentent un
groupe méthyle, p est égal a 1, et R3 représente un méthyléne ; et

o au moins une résine tackifiante, de préférence choisie parmi les résines
obtenues par polymérisation d'hydrocarbures terpéniques et de phénols, en
présence de catalyseur(s) de Friedel-Crafts ;

- une composition B comprenant :

o au moins un composé C2, par exemple choisi parmi les alcools ;

o un catalyseur choisi parmi les dérivés d’acides, en particulier parmi les sels
d’'ammonium d’acides, par exemple les sels d'ammonium d'acides
sulfoniques ou les sels d’'ammonium d’acides organophosphates ;

o éventuellement de I'eau, de préférence en une teneur inférieure 8 40% en
poids, et de préférence supérieure a 2% en poids par rapport au poids total
de la composition B ;

le ratio composition A : composition B allant de préférence de 99,98 : 0,02 4 98 : 2, et

la teneur totale en catalyseur étant de préférence inférieure ou égale a 2%, préférentiellement
inférieure ou égale a 1%, avantageusement inférieure ou égale a 0,5% en poids par rapport
au poids total de ladite composition adhésive,

ladite composition adhésive étant de préférence une composition adhésive thermofusible
sensible a la pression. De préférence, dans ce mode de réalisation, la teneur en composé(s)
C2 va de 40% a 90%, de préférence de 50% a 80% en poids par rapport au poids total de la
composition B, et la teneur en catalyseur va de 10% a 50%, de préférence de 15% a 40% en
poids par rapport au poids total de la composition B.
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La composition adhésive multicomposante, de préférence bicomposante, avant
réticulation, peut étre solide a 23°C, ou avoir une viscosité a 23°C supérieure ou égale a
100 000 mPa.s.

La composition adhésive multicomposante, de préférence bicomposante, avant
réticulation, peut avoir une viscosité a 100°C, inférieure ou égale a 50 000 mPa.s, de
préférence inférieure ou égale a 20 000 mPa.s.

La composition adhésive selon 'invention conduit avantageusement a des vitesses de
réticulation élevées. Ces vitesses de réticulation élevées permettent avantageusement d’éviter
le passage dans un four, ou diminuer le temps de séjour dans le four de réticulation a la
température et/ou humidité lors de la préparation d’articles auto-adhésifs, et ainsi d’atteindre
un temps de séjour court dans le four, a savoir par exemple inférieur a 5 min, de préférence
inférieura 1 min, préférentiellement inférieur a 30 secondes, et avantageusement inférieurs a
10 secondes. La composition adhésive selon finvention conduit donc avantageusement a des
cadences de production industrielles élevées.

La composition adhésive selon linvention présente avantageusement de bonnes
propriétés auto-adhésives aprés réticulation.

Les compositions A et B de ladite composition adhésive (avant mélange) sont stables
au stockage, a la température et/ou a '’humidité. La plus grande stabilité dans le temps permet
avantageusement un maintien en stockage plus long et une manipulation avec un risque
moindre de réaction, dégradation ou réticulation des compositions A et B, entre leur production
et leur application a chaud.

La composition adhésive selon l'invention permet avantageusement la formation d’'une
couche adhésive uniforme ne présentant pas de probléme de formation non controlée et
inhomogéne de grains ou de gels, et/ou permet avantageusement une réticulation homogéne
sur 'ensemble de la couche support.

La composition adhésive peut avantageusement comprendre une teneur élevée en
catalyseur, sans engendrer des phénomeénes de prise en masse dans les conduits de
circulation des composants de I'adhésif lors de la production d’articles auto-adhésifs.

De préférence, la composition adhésive selon invention est conditionnée dans un kit
comprenant au moins deux compartiments séparés, a savoir un premier compartiment pour la
composition A, et un second compartiment pour la composition B, et éventuellement d’autre(s)

compartiment(s) pour des compositions additionnelles.

Kit
La présente invention concerne également un kit comprenant au moins la composition
A et la composition B susmentionnées dans deux compartiments séparés. Les compartiments

peuvent par exemple étre des fits, des cartouches, des saches ... Lorsque la composition
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adhésive multicomposante comprend d’autres compositions, celles-ci sont contenus d’autres
compartiments du kit.

Article auto-adhésif

La présente invention a également pour objet un article auto-adhésif comprenant une
couche support revétue d’'une couche auto-adhésive, ladite couche auto-adhésive consistant
en une composition adhésive selon l'invention a I'état réticulé.

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

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

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

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

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

La couche support est en matériau par exemple choisi parmi les polyoléfines, telles que
le polyéthyléne, dont le polyéthyléne haute densité, le polyéthyléne faible densité, le
polyéthyléne faible densité linéaire et le polyéthyléne ultra faible densité linéaire, le
polypropyléne et les polybutylénes ; le polystyréne ; le caoutchouc naturel ou synthétique ; les
copolymeéres vinyliques, tels que le polychlorure de vinyle, plastifié ou non plastifié, et les
poly(acétate de vinyle); les copolyméres oléfiniques, tels que les copolyméres
éthylene/méthacrylate, les copolymeéres éthyléne/acétate de vinyle, les copolyméres
acrylonitrile/butadiéne/styréne, et les copolyméres éthyléne/propyléne ; les polymeéres et les
copolymeéres acryliques ; les polyuréthanes ; les polyéthers ; les polyesters ; et les mélanges
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de ceux-ci. De préférence, la couche support est 3 base de polymeéres acryliques, de
Polyéthyléne (PE), Polypropyléne (PP) orienté, non orienté ou bi-orienté, Polyimide,
Polyuréthane, Polyester tel que le Polyéthyléne téréphtalate (PET), ou de papier.

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

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

Selon un mode de réalisation, la couche support permanente est revétue sur ses deux
faces par une composition adhésive, qui peut étre identique ou différente, au moins une des
deux compositions adhésives étant selon l'invention.

De préférence, la couche support présente une épaisseur allant de 10 microns a 50
mm, de préférence encore allant de 10 microns @ 20 mm, de préférence allant de 20 microns
a 10 mm, de préférence encore allant de 20 microns a 1 mm.

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

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

forme d’une bobine, par exemple telle que décrite précédemment. Le substrat a coller peut

par exemple étre choisi parmi le béton, le papier, les substrats de type polyoléfines...

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

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

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

face siliconée.
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L’article auto-adhésif selon linvention peut étre susceptible d’étre obtenu par le
procédé comprenant les étapes suivantes :

(a) le mélange des compositions A et B de la composition adhésive selon l'invention telle
que définie précédemment a une température allant de 40°C a 130°C ; puis

(b) renduction par la composition adhésive obtenue a I'étape (a) d'une surface
porteuse ; puis

(c) la réticulation de la composition adhésive enduite, par chauffage a une température
allant de §0°C a 200°C en particulier dans un environnement gazeux ou des
molécules d'eau sont présentes entre 10 et 200 g par m® de gaz;

(d) le contre collage ou le transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche
support ou sur un film protecteur anti-adhérent, ladite couche support ou film anti-
adhérent pouvant étre le revers de la-surface porteuse.

Par « surface porteuse » au sens de la présente invention, il faut comprendre soit un
convoyeur a bande recouvert d'une couche anti-adhérente, soit un film protecteur anti-
adhérent (« release liner » en anglais), soit une couche support. Ainsi, la surface porteuse est
amenée a devenir partie intégrante de I'article auto-adhésif, soit comme film protecteur anti-
adhérent, soit comme couche support.

Dans le cas ou la surface porteuse n’est pas une couche support, le procédé
d’obtention de r'article auto-adhésif selon l'invention comprend I'étape (d) de transfert de la
couche adhésive réticulée sur une couche support.

Dans le cas ou la surface porteuse est une couche support, le procédé d'obtention de
l'article auto-adhésif selon linvention peut comprendre I'étape (d) de contre collage de la
couche adhésive sur un filmr protecteur anti-adhérent.

Selon une variante préférée de linvention, I'étape (d) du procédé sus-décrit consiste
en un transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche support souple (pouvant étre
un film plastique) aprés refroidissement de la couche adhésive réticulée a une température
inférieure a la température de dégradation ou de ramollissement du matériau composant la
couche support.

Selon un mode de réalisation, l'article auto-adhésif selon l'invention est susceptible
d'étre obtenu par le procédé tel que décrit précédemment, ne comprenant pas d’étape de
prétraitement de la surface de la couche support. Ces prétraitements visent a modifier
chimiquement et/ou physiquement ladite surface, pour accroitre I'énergie superficielle et/ou la
rugosité de ladite surface, et ainsi améliorer 'adhérence de la couche adhésive sur ladite
surface. A titre d'exemple, de traitements de surface connus, on peut citer un traitement
plasma, corona, une abrasion ou encore I'application sur ladite surface d’'un agent chimique
d’accroche (dit aussi primaire) capable de conférer au substrat revétu dudit agent une énergie
de surface élevée.
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Selon un mode de réalisation, le procédé de fabrication de I'article auto-adhésif selon
linvention comprend en outre une étape (e) d’enduction d’une seconde couche de composition
adhésive selon l'invention sur la couche support suivie d’'une étape (f) de réticulation de la
composition adhésive enduite a I'étape (e) par chauffage a une température allant de 20 a
200°C. Selon ce mode de réalisation, un article auto-adhésif double face est obtenu.

L’étape (b) d’enduction peut étre réalisée au moyen de dispositifs d'enduction connus,
comme par exemple une buse a lévre ou de type rideau, ou encore au rouleau. Elle met en
asuvre un grammage de composition adhésive allant de 3 a 5000g/mz.

Le grammage de composition adhésive nécessaire pour la fabrication d'étiquettes
auto-adhésives peut aller de 10 a 100 g/m?, de préférence de 20 a 50 g/m2. Celui nécessaire
pour la fabrication de rubans auto-adhésifs peut varier dans un domaine beaucoup plus large
allant de 3 a 5000 g/m?, de préférence de 15 a 250 g/m? par face.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive enduite est en outre soumise,
lors de I'étape (c) a un traitement dans une atmosphére humide caractérisée par son niveau
d’humidité. De préférence, 'atmosphére humide est une atmosphére dans laquelle de 2 &
100% des molécules sont des molécules d’eau, de préférence de 3 a 50%, de préférence
encore de 3 & 10% des molécules sont des molécules d’eau.

Le taux d’humidité est exprimé en pourcentage d’eau par unité de volume, ce qui
correspond au nombre de molécules d’eau divisé par le nombre total de molécules dans une
unité de volume. Grace a la nature linéaire de cette échelle, le taux d’humidité est facilement
mesuré et controlé en utilisant par exemple des. moniteurs de type P.I.D (« Proportional-
Integral-Derivative »). Le pourcentage en poids peut étre calculé en multipliant le pourcentage
du nombre de molécules d’eau par rapport au nombre total de molécules par un facteur de
0,622. Des informations générales sur le taux d’humidité dans divers environnements sont
décrites par W. Wagner et al., dans “International Steam Tables — Properties of Water and
Steam based on the Industrial Formulation IAPWS-1F97".

L’étape de réticulation thermique a notamment pour effet la création - entre les chaines
polymériques a terminaisons alcoxysilanes hydrolysables de la composition adhésive et sous
l'action de I'humidité atmosphérique - des liaisons de type siloxane qui conduisent a la
formation d'un réseau polymérique tri-dimensionnel. La composition adhésive ainsi réticulée
est en particulier un adhésif sensible a la pression qui confére a la couche support qui en est
revétue le pouvoir adhésif et le tack désirables.

De préférence, I'enduction est réalisée uniformément sur la couche support ou sur la
couche protectrice anti-adhérente mais I'enduction peut également étre adaptée a la forme
souhaitée de l'article auto-adhésif final.
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Selon un mode de réalisation, I'enduction par la composition adhésive est réalisée sur
au moins une partie des deux faces de la couche support. Si les deux faces de la couche
support sont enduites, la composition adhésive peut étre identique ou différente sur les deux
faces, et le grammage peut étre identique ou différent sur les deux faces.

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

L’article auto-adhésif selon l'invention peut étre utilisé dans une méthode de collage
comprenant les étapes suivantes :

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

b) appliquer I'article auto-adhésif sur une surface d'un produit; et

¢) appliquer une pression sur ledit article.

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

Selon un mode de réalisation dans lequel l'article auto-adhésif est un article double
face, la méthode de collage comprend en outre une étape dans laquelle soit une seconde
surface d’'un produit est appliquée sur l'article collé sur la premiére surface d’un produit, soit
l'article collé sur la premiére surface d’un produit est appliqué sur une seconde surface d'un
produit.

Procédé d’application
La présente invention concerne également un procédé d’application a chaud de la

composition adhésive (80) multicomposante, de préférence bicomposante, telle que définie
précédemment, sur un support (96), a l'aide d’une installation d’application a chaud (20) de
ladite composition adhésive, l'installation comprenant :
- une buse (50) d’application de la composition adhésive multicomposante ;
- une ligne (88a) d'alimentation de la composition Ade la composition adhésive
multicomposante a appliquer sous forme fluide ; )
- une ligne (66a) d'alimentation de la composition B de la composition adhésive
multicomposante a appliquer sous forme fluide ;
- une ligne (88) dalimentation de la buse (50) avec la composition adhésive

multicomposante a appliquer sous forme fluide ;
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- un mélangeur (30) pour le mélange d'au moins les compositions A et B de la
composition adhésive multicomposante;
le procédé comprenant :

- lapprovisionnement de la ligne (88a) d’alimentation avec au moins la composition
A de la composition adhésive multicomposante ;

- l'approvisionnement de la ligne (66a) d’alimentation avec au moins la composition
B de la composition adhésive multicomposante ;

- le mélange d’au moins la composition A et la compositioh B -de la composition
multicomposante a l'aide d’un mélangeur (30) ; |

- l'application & chaud de la composition adhésive multicomposante mélangée (80)
sur un support a 'aide de la buse d’application (50).

Linstallation selon linvention peut comprendre d’autre(s) ligne(s) d’alimentation,
notamment d’autre(s) ligne(s) d'alimentation du mélangeur (30), avec d'autre(s)
composition(s) additionnelle(s) de la composition multicomposante. Par exemple, si la
composition adhésive selon l'invention est une composition tricomposante, l'installation peut
comprendre une ligne d'alimentation (95), notamment du mélangeur (30), avec une

composition additionnelle D (en plus des compositions A et B susmentionnées).

Le mélangeur peut étre un mélangeur statique ou un mélangeur dynamique.

De préférence, le mélangeur statique ou dynamique doit pouvoir étre régulé en
température. De préférence, le mélangeur est un mélangeur dynamique, permettant
avantageusement un mélange a fort cisaillement, et I'obtention d’'une meilleure homogénéité
de la composition adhésive résultante du mélange d’au moins les compositions A et B de la
composition multicomposante.

Le mélangeur (30) peut étre disposé entre les lignes d'alimentation d’'au moins les
compositions A (88a) et B (66a), et la ligne d’alimentation (88), et peut permettre le mélange

homogéne des compositions constituant la composition adhésive multicomposante.

Le procédé selon linvention comprend le mélange d’au moins la composition A et la
composition B de la composition multicomposante a I'aide d’'un mélangeur (30). L'étape de
mélange peut étre un mélange de la composition A avec la composition B, et éventuellement

avec une ou plusieurs composition(s) additionnelle(s) de la composition multicomposante.
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L’installation peut comprendre un dispositif de chauffage en ligne (22), en amont du
point de mélange d’au moins la composition A avec la composition B, et incluant un mélangeur
statique (30) et un cable inducteur (26) entourant le mélangeur statique.

Le procédé d’application peut comprendre, préalablement a I'application a chaud; le
chauffage d'au moins les compositions A et B jusqu'a la température d'application, par
I'alimentation électrique d'un cable inducteur du dispositif (26) de chauffage en ligne (22).

L'installation peut comprendre des moyens de chauffage (44) aptes a étre disposés au
niveau d'un réservoir de stockage (82) comprenant la composition A ou la composition B ou
une autre composition additionnelle de la composition multicomposante, pour élever ladite
composition & une température de pompage, de préférence au moins la composition A est
élevée a une température de pompage comprise entre 50°C et 140°C, de préférence comprise
entre 80°C et 120°C, plus préférentiellement entre 90°C et 110°C.

De préférence, la composition adhésive multicomposante est appliquée (aprés
mélange d’au moins les compositions A et B) a une température comprise entre 50°C et 140°C,
de préférence comprise entre 80°C et 120°C, plus préférentiellement entre 90°C et 110°C.

La figure 1 montre un mode de réalisation d’une installation susceptible de mettre en
oeuvre le procédé proposé d'application de composition adhésive selon l'invention.

La figure 2 montre un mode de réalisation du mélangeur dynamique utilisé dans le
procédé proposé.

La figure 3 montre un mode de réalisation du mélangeur statique utilisé dans le procédé
proposé.

La figure 4 montre une olive de réduction de section au point de mélange des
composants.

La figure 5 montre un dispositif de chauffage comprenant le mélangeur statique de la
figure 3.

La figure 1 montre une représentation schématique d'un mode de réalisation de
l'installation 20.

Selon un mode de réalisation, du fait du au moins double approvisionnement, la
composition B (66), est séparée de la composition A (68), jusqu'a un mélangeur (30) disposé
entre les lignes d’alimentation d’au moins les compositions A (88a) et B (66a) et la ligne
d'alimentation (88) de la composition adhésive multicomposante a appliquer. En d'autres
termes, le mélangeur (30) est en ligne et permet la réalisation d'une étape de mélange
homogéne des compositions (66) et (68) approvisionnées séparément. L'injection de la
composition B (66) dans la composition A (68) est réalisée au niveau du mélangeur (30), tel
qu'illustré par exemple sur la figure 1, pour permettre le mélange immédiat de ces

compositions.
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Les difféerentes compositions constituant la composition adhésive multicomposante
selon l'invention peuvent étre séparées totalement, c'est-a-dire que chaque composition est
approvisionnée séparément a l'installation d’application a chaud (20). En particulier, I'injection
de la composition A (68), de la composition B (66), et d'éventuelle(s) composition(s)
additionnelle(s) de la composition adhésive multicomposante, est réalisée au niveau du

mélangeur (30).

L’installation selon Finvention peut comprendre plusieurs mélangeurs (non représenté
sur les figures). L'installation peut par exemple comprendre au moins un mélangeur en amont

du mélangeur (30), ou en aval du mélangeur (30), de préférence en amont.

Selon un mode de réalisation, l'installation selon l'invention comprend au moins deux
mélangeurs, de préférence en ligne, un premier mélangeur (M) permettant le mélange d’au
moins les compositions A (68) et B (66) approvisionnées séparément audit mélangeur (M), et
au moins un mélangeur (30) permettant par exemple le mélange entre le métange obtenu au
mélangeur (M) avec au moins une composition additionnelle (par exemple notée D) de la
composition multicomposante, avant son application. Dans ce cas, linstallation comprend
également une ligne d’alimentation de la composition additionnelle (par exemple D) jusqu’au
mélangeur (30). L’injection de la composition D dans le mélange de la composition A et de la
composition B réalisé dans le mélangeur (M) en amont, est dans ce cas réalisée au niveau du

mélangeur (30).

Selon un autre mode de réalisation, I'installation selon I'invention comprend au moins
deux mélangeurs, de préférence en ligne, un premier mélangeur (M) permettant le mélange
d’au moins la composition A (68) avec au moins une autre composition additionnelle (par
exemple notée D) de la composition multicomposante approvisionnées séparément, et au
moins un mélangeur (30) permettant par exemple le mélange entre le mélange obtenu en
sortie du premier mélange (M) avec au moins la composition B, avant son application. Dans
ce cas, linstallation comprend également une ligne d'alimentation de la composition
additionnelle (par exemple notée D) jusqu’au mélangeur (M). L'injection d’au moins la
composition B dans le mélange de la composition A et d’au moins la composition D réalisé
dans le mélangeur (M) en amont, est dans ce cas réalisé au niveau du mélangeur (30). Un tel
mode de réalisation peut également correspondre au pré-mélange de la composition B (66)
(au lieu de la composition A) avec au moins une autre composition additionnelle dans un
mélangeur (M), suivi du mélange du mélange obtenu dans le mélangeur (M) avec la
composition A (au lieu de la composition B).
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Quel que soit le mode de réalisation, les constituants de la composition A peuvent étre
mélangés un par un, ou tous ensemble, ou par mélange de plusieurs constituants avec
d’autre(s) constituant(s). Il en va de méme de la composition B, et d'éventuelle(s)
composition(s) additionnelle(s) de la composition adhésive multicomposante. Ainsi,
linstallation peut prévoir des mélangeurs supplémentaires en amont des lignes d’alimentation

(88a), (66a), et des lignes d'alimentation de la (des) composition(s) additionnelle(s).

Dans linstallation selon l'invention, la composition A (68) peut étre chauffée dans le
réservoir de stockage (82) a I'aide d'un moyen de chauffage (44), sans provoquer la réticulation
de la composition A (68) du fait de la séparation de la composition B (66), comprenant au
moins le catalyseur de réticulation. Le chauffage dans le réservoir de stockage (82),
représenté sous forme de fat, permet en particulier de diminuer la viscosité de la composition
A (68), pour faciliter le pompage dans l'installation (20), tel qu'a I'aide d'une pompe (46), avant
tout contact avec la composition B (66) séparée.

Ce moyen de chauffage (44) (étant de préférence un plateau chauffant) contribue
notamment a la mise en température d'application de la composition A (68). La température
d'application correspond notamment a une température ou la composition adhésive a
appliquer présente une viscosité suffisamment faible pour permettre 'application, autrement
dit I'enduction, de la composition adhésive multicomposante mélangée (80) sur la surface (96).
En effet, aprés le mélange des compositions B (66) et A (68), la composition adhésive
multicomposante (80) est constituée et peut étre appliquée a chaud sur le support (96) a l'aide
d'une buse d'application (50). Une température d'application de la composition adhésive
multicomposante (80) peut ainsi correspondre a une température ou la viscosité de la
composition adhésive multicomposante est inférieure ou égale a 50 Pa.s, de préférence
inférieure ou égale a 10 Pa.s. A titre d'exemple, la composition adhésive multicomposante (80)
peut présenter une viscosité de 5 + 1 Pa.s a une température d'application allant de 60°C a
120°C. A la suite de l'application de la composition adhésive multicomposante (80) sur la
surface (96), le support enduit (98) est soumis a une température contrélée, et éventuellement
a un taux d'humidité contrélé, pour permettre la réticulation de la composition adhésive
multicomposante. La température contrélée peut étre obtenue a l'aide d'un four ou d'une
enceinte. La température contrflée correspond a une température de réticulation de la
composition adhésive multicomposante (80) et est par exemple comprise entre 50°C et 200°C,
de préférence entre 80°C et 160°C, en particulier entre 100°C et 150°C.

De maniére analogue la composition B (66) peut elle aussi étre chauffée avant son
mélange avec la composition A (68) sans risque de réticulation avant leur mélange. Il en va

de méme de toute(s) composition(s) de la composition multicomposante selon l'invention.
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Le chauffage de I'ensemble des compositions B (66) et A (68) séparées avant leur
mélange permet notamment d'amener ces composants a la température d'application sans
risque de réticulation avant leur mélange dans le mélangeur (30).

En permettant une réduction du temps de séjour a chaud de la composition adhésive
multicomposante (80), le procédé proposé peut effectuer la mise en température d'application
de la composition adhésive multicomposante (80), méme dans le cas ou la température
d'application est incluse dans la plage de température de réticulation de la composition
adhésive multicomposante (80). Selon la température prévue d'application incluse dans la
plage de température de réticulation, le temps de séjour a chaud de la composition adhésive
multicomposante (8Q) en mouvement peut alors étre adapté. Le temps de séjour a chaud de
la composition adhésive multicomposante en mouvement peut notamment étre modulé avec
le débit de la composition adhésive multicomposante (80) et le volume de la ligne
d'alimentation (88) depuis le point de mélange des compositions séparées B (66), A (68) et la
buse d'application (50). Par exemple, pour une composition adhésive multicomposante (80) a
appliquer a 100°C et présentant une plage de température de réticulation de 100°C a 120°C
avec des temps de réticulation d'une a quelques minutes (cas sans apport additionnel
d'humidité dans'le four car eau déja présente dans la composition B), le débit de la composition
adhésive multicomposante (80) en ligne peut étre ajusté afin que la réaction de réticulation
reste limitée pour ne pas encrasser l'installation avec de la composition adhésive réticulée.

Selon un mode de réalisation, I'apport en composition B peut également étre modulé
lors de l'arrét, voulu ou'non, de la ligne de production de I'article adhésif.

La progression de la réaction de réticulation peut étre appréciée en référence au taux
de conversion de la réaction de réticulation dans l'installation déterminé selon I'équation
suivante :

(1) x=To "M
mq
ou X est le taux de conversion sans unité, my est le débit massique de composition adhésive
‘multicomposante non réticulée au niveau du réservoir de stockage (82) sous forme de fat ; i
est le débit massique de composition adhésive non réticulé au niveau de la buse (50).

Le débit de la composition adhésive multicomposante (80) en ligne peut étre ainsi étre
ajusté pour que, selon la cinétique de réaction et selon la température, le taux de conversion
de la réaction de réticulation de la composition adhésive permette I'enduction d’une couche
adhésive homogéne. Le débit de la composition adhésive (80) dans le dispositif de chauffage
en ligne est par exemple compris entre 80 g.min"'et 1500 g.min", soit environ de 4,8 & 90 Kg
par heure, tel que égal a 120g.min™, soit environ de 7 Kg par heures. Ce débit est notamment
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fonction de la longueur du four de réticulation, de I'épaisseur de la couche adhésive et de la
largeur d’enduction.

Paur permettre un mélange des composants avec un débit élevé, le mélangeur (30) et
éventuellement le(s) -mélangeur(s) (M) peut étre adapté a un mélangeur trés efficace et
I'utilisation de plusieurs systémes d’alimentation et de mélangeage pour alimenter le systéme
d’enduction. Le mélangeur (30) peut étre un mélangeur dynamique (40) tel qu'illustré en figure
2. Alternativement, la figure 3 montre une vue en perspective de la structure interne d'un mode
de réalisation du mélangeur (30) en mélangeur statique (36). Les mélangeurs statiques sont
notamment connus pour étre utilisés dans lindustrie du moulage par injection afin
d'homogénéiser la matiére avant l'injection dans un moule. Le mélangeur statique (36) en ligne
(88) peut comprendre au moins un élément de mélange présentant des surfaces de déflexion
(32) du fluide visant a obtenir un mélange homogéne du fluide sur une courte distance et avec
un faible cisaillement. Les éléments de mélange peuvent présenter une densité de surface
supérieure ou égale 2 5*10°m™, de préférence comprise entre 5*10°m™"et 10*10°m™. La densité
de surface correspond & une quantité de surfaces de déflexion par volume et est donc exprimé
en m?m?3, i.e. en m'. Le mélangeur statique (36) peut en outre étre pourvu d'une olive (52) au
niveau du point d'injection de la composition B (66) dans la ligne (88), tel qu'illustré en figure
4. Cette olive (52) réduisant la section de passage libre (54) pour la composition B (66)
augmente alors localement sa vitesse d'écoulement lors de son mélange avec la composition
A (68) le faisant successivement passer d'un régime laminaire, a un régime intermédiaire ou
turbulent au passage de l'olive, facilitant la dispersion de la composition B (66) dans la
composition A (68), puis a un régime laminaire. En effet, au point de contact, ou point de
mélange, le catalyseur de réticulation se retrouve localement a une forte concentration
augmentant fortement la cinétique de réaction avec la composition A (68). L'augmentation
locale de la vitesse de défilement permet alors de limiter le temps de contact, au point
d'injection, entre la composition B (66) et la composition A (68) avant leur mélange plus
homogeéne, et donc moins réactif localement.

Tel qu'ilustré en traits discontinus en figure 3, le mélangeur statique présente
'ensemble des éléments de mélange comme comprenant des surfaces de déflexion (32)
disposés dans un fourreau (34). Le fourreau (34) forme un conduit de circulation de la
composition adhésive (80). Le mélangeur (36) étant disposé en ligne, le fourreau (34), en tant
que conduit de circutation du mélangeur (36), est une portion de la ligne (88).

Le mélangeur statique (36) peut présenter la particularité de comporter un matériau
conducteur électriquement. Dans ce document, on entend par un matériau conducteur
électriquement, un matériau présentant une résistivité inférieure a 10 Q.m, de préférence
inférieur 10°Q.m. Cette particularité permet I'ajout d'une fonction de chauffage par induction
au mélangeur (36). Cet ajout d'une fonction de chauffage au mélangeur (36) peut aussi étre
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réalisé lorsque le mélangeur est un mélangeur dynamique. Toutefois, les compositions B(66)
et A (68) pouvant étre chauffées a la température d'application sans risque de réticulation,
l'ajout de la fonction de chauffage présente particulierement l'intérét de maintenir la
température d'application au niveau du mélangeur (36).

En référence a la figure 5, le mélangeur (36) sous forme de mélangeur statique peut
étre en partie inclus dans un dispositif de chauffage en ligne (22), ce dispositif (22) comprenant
un cable inducteur entourant le mélangeur statique. Le dispositif de chauffage en ligne est de
préférence disposé.en amont du point de mélange des compositions B (66) et A (68), une
partie mélangeur statique (36) étant disposée en aval du point de mélange. Le champ
magnétique généré par le cable inducteur (26) entourant le mélangeur statique (36) est alors
susceptible d'induire un courant électrique, connu sous le nom de courant de Foucault, dans
le conducteur électrique du mélangeur statique (36). Les courants de Foucault induits dans le
conducteur électrique entrainent un dégagement de chaleur par effet Joule qui se diffuse a la
composition adhésive multicomposante (80) par l'intermédiaire des composants du mélangeur
statique (36). Le cable inducteur (26) est par exemple alimenté a I'aide d'un courant électrique
a haute fréquence, de préférence supérieure ou égale a 1 MHz, telle qu'a 15 MHz.

Selon un mode de réalisation préféré du dispositif de chauffage en ligne (22), le
fourreau (34) est en matériau isolant électriquement. Dans ce document, on entend par
matériau isolant électriquement un matériau présentant une résistivité supérieure ou égale a
10°Q.m. Le matériau isolant du fourreau (34) est par exemple du verre ou un prépolymeére
dépourvu de charges conductrices. Selon ce mode de réalisation préféré, les éléments de
mélange 38 sont réalisés-en matériau conducteur électriquement-pour permettre le chauffage
par induction du mélangeur statique (36). En effet, comme indiqué précédemment, le cable
inducteur (26) est susceptible, avec une alimentation électrique en courant alternatif, d'induire
un courant de Foucault dans tout conducteur électrique placé dans le champ magnétique
produit. L'induction des courants de Foucault se réalise alors directement dans les éléments
de mélange (38) au niveau des surfaces de déflexion (32), et non pas au niveau du fourreau
34 placé entre le cable inducteur et les éléments de mélange (38). La réalisation d'une
induction et d'un effet Joule au niveau-des surfaces de déflexion (32) permet un chauffage
plus efficace de la composition adhésive (80) qui rentre en contact directement avec ces
surfaces de déflexion (32), sans intermédiaire.

Selon un mode de réalisation moins avantageux, le fourreau (34) est en matériau
conducteur, de sorte que l'induction de courant de Foucault ne pénétre que le fourreau (34) et
pas les éléments de mélange (38). L'effet Joule se produit alors au niveau du fourreau (34), et
la chaleur se diffuse a la composition adhésive multicomposante (80) par conduction grace a
l'intermédiaire des surfaces de déflexion (32). Dans ce mode de réalisation moins avantageux
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proposé, I'échange thermique est moins efficace du fait de I'utilisation d'un intermédiaire pour
conduire la chaleur.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé proposé (20), la buse d'application
(50) peut aussi étre chauffée. Le- chauffage de la buse (50) contribue alors a la mise en
température d'application de la composition adhésive (80). Ainsi selon ce mode de réalisation,
la buse (50) d'application fait partie du dispositif de chauffage (22) a la température
d'application. Le chauffage de la buse (50) permet d'apporter de I'énergie thermique en fin de
ligne (88) pour amener la composition adhésive a la température finale d'application. Cette
température finale d'application n'étant atteinte qu'en fin de ligne (88), le temps de séjour a
cette température est court, limitant alors les risques de réticulation de la compasition
adhésive. Selon ce mode de réalisation, les compositions B (66) et A (68) peuvent étre
chauffées & une température un peu plus faible, par exemple de 10°C ou moins, que la
température finale d'application. La température de la composition adhésive multicomposante
(80) dans le mélangeur statique (30) étant plus faible que la température d'application, la durée
de réticulation a cette température est plus faible et les risques de bouchon en ligne sont alors

encore diminués.

Tous les modes de réalisation décrits ci-dessus peuvent étre combinés les uns avec les
autres. En particulier, les différents constituants susmentionnés de la composition, et
notamment les modes préférés, de la composition peuvent étre combinés les uns avec les

autres.

Dans le cadre de l'invention, par « comprise entre x et y », ou « allant de x a y », on
entend un intervalle dans lequel les bornes x et y sont incluses. Par exemple, la gamme
«comprise entre 0% et 25% » inclus notamment les valeurs 0% et 25%.

Les exemples suivants sont donnés a titre purement .illustratif de linvention et ne

sauraient étre interprétés pour en limiter la portée.

EXEMPLES
Ingrédients utilisés:
- ACCLAIM ® 8200, disponible auprés de COVESTRO : polypropyléne glycol diol de masse
moléculaire moyenne en nombre de 8 016 g/mol, un indice hydroxyle IOH de 14 mgKOH/g ;
- GENIOSIL ® STP-E30, disponible auprés de WACKER : polypropyléne glycol chapeauté
par une fonction alpha silane de type methyl diméthoxy de masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 14493 g/mol;
- GENIOSIL ® XL-33, disponible auprés de WACKER : méthacryloxyméthyltriméthoxysilane
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- SYLVATAC RE-12, disponible auprés de KRATON: ester de colophane liquide a
température ambiante, un indice d’acide de 12 mgKOH/g, une température de transition

vitreuse de -25°C ;

- MESAMOLL, disponible auprés de LANXESS : phényl alkyle sulfonique ester, plastifiant ;
- K-KAT ® 5218, disponible auprés de la société KING INDUSTRIES : catalyseur de type

chélate d’aluminium ;

- Acide orthophosphorique : disponible auprés de Febex, pureté de 99% ;
- DERTOPHENE ® H150, disponible auprés de DRT : résine tackifiante de type terpéne

phénolique ;

- IRGANOX ® 1010, disponible auprés de BASF : antioxydant de type phénol encombré ;

- IRGANOX ® 245, disponible auprés de BASF : antioxydant de type phénol encombré ;

- IRGANOX ® B561, disponible auprés de BASF : mélange d’antioxydant de type phénol
encombré et de type phosphite encombré.

Le polymére P1 est le GENIOSIL ® STP-E30, disponible auprés de WACKER.

Exemple 1 : préparation des compositions adhésives

Exemple 1a : préparation de la composition A

La composition A de la composition adhésive a été préparée en introduisant tout d'abord la
résine tackifiante DERTOPHENE ® H150 dans un réacteur en verre sous vide et chauffé a

environ 160°C. Puis, une fois la résine bien fondue, la composition de polymére(s), les anti-

oxydants (et autres composés éventuels) ont été ajoutés. Une fois le mélange homogeéne, le

réacteur n'est plus chauffé et est maintenu avec une agitation volumique modérée jusqu’a un

refroidissement du mélange a une température de I'ordre de 80°C . Le réacteur a ensuite été

vidé et la composition adhésive a été stockée pendant une semaine en cartouche aluminium

pour la préserver de I'humidité atmosphérique et prévenir toute réticulation non désirée.

Tableau de la composition A:

A1
Dertophéne H150 46,1%
Irganox 1010 0.8%
Irganox B561 1,5%
ﬂanox 245 0.2%
Polymére P1 51,0%
Geniosil XL33 0,4%

Les pourcentages sont des pourcentages massiques par rapport a la masse totale de la

composition A.
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Exemple 1b : préparation des compositions B

Les compositions B (B1, B2) de la composition adhésive ont été préparées en introduisant tout
d'abord le(s) composé(s) C (tels que définis précédemment) dans un réacteur en verre sous
azote et a 23°C. Puis, le(s) catalyseur(s) a(ont) été ajouté(s) sous azote. Ces compositions B
peuvent étre stockées en bidon ou en sache de polyéthyléne, de polypropyléne ou en sache

triplex aluminium thermoscellée sous azote

Tableau des compositions B :

B1 B2
K-KAT 5218 (catalyseur) 50
Acclaim 8200 50
Acide orthophosphorique (99%) (catalyseur) 5
Sylvatac RE12 75
Mesamoll 20

Les pourcentages sont des pourcentages massiques par rapport a la masse totale de la
composition B.

Exemple 1c : préparations des compositions adhésives

Les compositions adhésives E1, et E2 ont été préparées par mélange des parties A et B
détaillées dans le tableau ci-dessous.

La partie A est préchauffée 1 heure a 80°C, puis ajoutée dans un bol en polypropyléne, enfin
est ajoutée la partie B qui se trouve a température ambiante. On place le bol en polypropyléne
dans un mélangeur de laboratoire speed-mixer avec les conditions d’agitation suivantes :
2000t/min pendant 5 minutes. 5 grammes de la quantité du mélange résultant sont prélevés
pour effectuer immédiatement le test décrit dans I'exemple 2a. Simultanément, le reste du
mélange est prélevé pour effectuer I'opération décrite dans I'exemple 2b dans les 3 minutes

suivant la fin du mélangeage.

Composition E1 Composition E2
(invention) (invention)
Composition B B1 B2
Teneur totale du catalyseur
dans la composition adhésive 1% 0,1 %
finale (% massique)
RatioA: B 98:2 98:2
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Exemple 1d : préparations des compositions adhésives comparatives F (F1 et F2)
Les compositions comparatives F1 et F2 ont été préparées par mélanges des différents
ingrédients, comme décrit dans I'exemple 1a. Une fois préparée, les compositions F1 et F2

ont été stockées une semaine. Les compositions sont décrites dans le tableau suivant.

Tableau des compositions F:

F1 F2
Dertophéne H150 45,4% 45,2%
Irganox 1010 0,8% 0,8%
Irganox B561 1,5% 1,5%
Irganox 245 0,2% 0,2%
Polymére P1 50,2% 50,0%
Geniosil XL33 0,4% 0,4%
Acclaim 8200 1% 1%
K-KAT 5218 0,5% 1%

Les pourcentages sont des pourcentages massiques par rapport a la masse totale de la
composition F (F1 ou F2).

Ces compositions adhésives F1 et F2 sont des compositions mono-composantes. Elles

comprennent les mémes ingrédients que la composition E1 selon l'invention.

Exemple 2 : tests

Exemple 2a : méthode de mesure du temps de réticulation {temps de formation de peau,
dit en anglais « skinning time »)
Pour chacune des compositions, le temps de formation d’'une peau a la surface d’un film a 100
°C dans une salle climatisée a 23°C et 50% +/- 5% d’humidité relative a été mesuré selon la
méthode suivante :
Une premiére mesure approximative du temps de formation de peau a été effectuée. Pour
cela:
- Préchauffage d’'une plaque chauffante a 100°C (x 5°C) au minimum 30 minutes avant
le lancement du test.
- Pesée d'un échantillon a température ambiante de 5 g de la composition- a tester dans
une coupelle aluminium.
- Vérification de la température de surface de la plaque a 100°C (avec un pistolet IR).
- Pose de la coupelle contenant I'échantillon sus-décrit sur la plaque chauffante a 100°C.
- Deéclenchement du chronométre.
Toutes les 30 secondes, une pointe métallique a été enfoncée superficiellement a la

surface de I'échantillon. Il se forme un fil trés fin qui s'étire beaucoup quand on approche du
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« skinning time (ST) » (qui correspond au début de formation d’'une peau en surface), le fil se
transforme en un petit tube qui se rompt trés rapidement. Il est considéré que la peau est
formée lorsque 'on déplace la pointe métallique de gauche a droite sans rompre ce tube collé
a la pointe.

Dans un second temps, trois mesures complémentaires ont été effectuées afin d'affiner la
mesure du temps de formation de peau obtenue par la premiére estimation. Pour cela, pour
chacune des mesures complémentaires, il a été procédé comme précédemment : préparation
d’un nouvel échantillon de 5g a partir de la méme composition comme décrit dans I'exemple
1, dépét de la coupelle contenant I'échantillon sur une plaque chauffante a 100°C, puis
déclenchement du chronométre. 30 secondes avant le temps de formation peau trouvé lors
du premier essai, la surface de I'échantillon a été vérifié toutes les 5 secondes comme
précédemment jusqu’'a déterminer le temps de formation de peau exact de I'échantillon.

Le temps moyen de formation de peau de I'échantillon exprimé en minutes ou secondes:

Temps de formation de peau + 3 x 0 ou o représente I'écart type (ce qui correspond a un

intervalle de confiance de 99,9%).
Les résultats se trouvent dans le tableau 1 ci-aprés.

Exemple 2b: préparation d’une couche support PET revétue de la composition
adhésive réticulée, a raison d'un grammage de 50 g/m?

On utilise comme couche support une feuille rectangulaire de PolyEthyléneTéréphtalate (PET)
d'épaisseur 50 pm et de dimensions 20 cm sur 40 cm. On dépose le mélange finale de I'adhésif
(exemple 1d et 1c) a une température entre 80 et 100°C. Dans le cas de la composition
adhésive F1, on préchauffe a une température proche de 100°C une cartouche obtenue dans
lexemple 1d, d'ou l'on extrude un cordon qui est déposé prés du bord de la feuille
parallélement a sa largeur. Dans le cas des compositions adhésives E1 et E2, le cordon est
déposé immédiatement aprés le mélange opéré en exemple 1c. Le cordon est ensuite réparti
sur la totalité de la surface de la feuille, de maniére a obtenir une couche uniforme et
d'épaisseur sensiblement constante. On utilise pour cela un tire-film (également dénommé
filmographe) qui est déplacé a une vitesse de I'ordre de 10 métres par minutes du bord de la
feuille au bord opposé. On dépose ainsi une couche de composition adhésive ayant une
épaisseur de l'ordre de 50 pm, correspondant a un grammage de 50 g/m? environ. La feuille
de PET ainsi revétue est alors placée dans une étuve a 120°C durant 8 minutes pour la
réticulation de la composition adhésive, puis contrecollée sur une couche anti-adhérente

protectrice consistant en une feuille de film siliconé, rectangulaire et de mémes dimensions.
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Exemple 2c : test de pelage a 180°C sur inox poncé

Le pouvoir adhésif est évalué par le test de pelage (ou peel) a 180° tel que décrit dans la
méthode FINAT n° 1, publiée dans le Manuel Technique FINAT 6™ édition, 2001, sur
polyoléfine. FINAT est la fédération internationale des fabricants et transformateurs
d'étiquettes auto-adhésives. Le principe de ce test est le suivant.

Immédiatement aprés sa réticulation une éprouvette sous forme de bande rectangulaire (25
mm x 175 mm) est découpée dans la couche support PET revétue de la composition réticulée
selon Fexemple 2b. Cette éprouvette est, aprés sa préparation, stockée soit durant 24 heures
a une température de 23°C et dans une atmosphére a 50 % d'humidité relative (« J+1 »), soit
durant 14 jours a une température de 50°C (« J+14 »). Elle est ensuite fixée sur les 2/3 de sa
longueur (aprés enlévement de la portion de couche anti-adhérente protectrice
correspondante) sur un substrat constitué d'une plaque d'acier inoxydable. L'assemblage
obtenu est laissé 20 minutes a température ambiante (23°C). Il est alors placé dans un appareil
de traction capable, a partir de I'extrémité restée libre de la bande rectangulaire, d'effectuer le
pelage ou décollement de la bande sous un angle de 180° et avec une vitesse de séparation
de 300 mm par minute. L'appareil mesure la force requise pour décoller la bande dans ces
conditions.

Exemple 2d : résultats

Tableau 1 : résultats

Composition F1 | Composition F2
mono- mono- Composition Composition
composante composante E1 (invention) | E2 (invention)
(comparative) (comparative)
Composition -
- B1 B2
B
Teneur
totale du
catalyseur 1%
0,5% 1% 0,1%
dans la
composition
adhésive
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finale (%
massique)
RatioA: B Non applicable Non applicable 98:2 98:2
- Aspect Moins de 100 Plus de 500 Moins de 20 Moins de 20
visuel défauts™ / m? défauts* / m? défauts® / m? défauts* / m?
Temps de
formation de non mesuré car
peau a 200 trop de défauts 90 37
100°C (en
secondes)
Test de
pelage ’
(N/inch) sur
inox
J+1a23°C
24 .5 non mesuré car 23,6 22,7
trop de défauts
J+14 aprés
stockage a | non mesuré car
50°C trop de défauts
(mesure 18,0 20,6 21,1
effectuée a
23°C)

* . les défauts peuvent étre des grains, ou des gels plus gros.

Les résultats montrent que les compositions E1 et E2 conduisent avantageusement a un
temps de formation de peau inférieur a celui de la composition F1 comparative, ainsi qu'un
bon aspect visuel. Par ailleurs, la composition monocomposante F2 comprenant 1% de
catalyseur ne permet pas d'obtenir un HMPSA d’aspect satisfaisant. C'est-a-dire que
'enduction PSA comprend trop de défauts d’aspects qui sont inacceptables pour I'utilisateur
final. Par ailleurs, une concentration trop élevée de catalyseur en formulation
monocomposante de type F1 ou F2 représente un risque en ce qui concerne la stabilité de
I'adhésif dans son packaging au cours du stockage avec une formation de gels, et de peau
prématurée en surface. Tous ces défauts formés dans le packaging sont susceptibles de créer
des problémes lors de I'application, tels que des relargages non contrélés de produit plus ou
moins solides ou gélifiés, et des bouchages de conduits ou de la buse d’application, entrainant

des manques de matiére ou des défauts d’épaisseurs dans I'enduction finale..
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En outre, les tests de pelage aprés stockages d'une journée a 23°C, ou de 14 jours a 50°C,
montrent que les compositions E1 et E2 permettent & I'article adhésif d’atteindre de bonnes

performances finales.

Ainsi, les compositions E1 et E2 conduisent avantageusement a des temps de réticulation plus
courts, et permettent donc de préparer des articles auto-adhésifs avec une cadence de

production industrielle plus élevée.
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REVENDICATIONS

1. Composition adhésive multicomposante, de préférence thermofusible sensible a la
5 pression, comprenant :
- une composition A comprenant :
o au moins un polymére silylé comprenant au moins un groupe alkoxysilane
hydrolysable ;
o au moins une résine tackifiante ;
10 - une composition B comprenant :
o au moins un catalyseur ;
o au moins un composé C choisi parmi :
= un composé C1 ayant une masse moléculaire moyenne en nombre
allant de 300 g/mol a 500 000 g/mol ; et
15 = un composé C2 ayant une tension_de vapeur a 20°C supérieure ou
égale 2a 0,08 kPa ;
= etleurs mélanges ;
le ratio massique composition A : composition B allant de 99,98 : 0,02 a 60 : 40, de
préférence de 99,95 : 0,05 a 60 : 40, et préférentiellement de 99,95 : 0,05 a 80 : 20, et
20 encore plus préférentiellement de 99,95 : 0,054 90: 10 ;
la teneur totale en catalyseur allant-de 0,01% a 10%, de préférence de 0,01% a 5% en
poids par rapport au poids total de ladite composition adhésive.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polymére silylé comportant au moins
25 un groupe alkoxysilane hydrolysable, de la composition A, est choisi parmi les polyméres de
formules (i), (), (1V), ou (V) telles que définies ci-dessous, et leurs méianges :

(R°0)3 ,(R"),Si- R - [OR?], - R°- SiR*)p(OR®)5 ,

().

(RSO)M(R‘)DSJ-R3-NH-%-{OR2},\ o- -NH-R’-NH-CH-{ORﬁ,, 0-C-NH-R’ - SR )pOR");,

I
0 O

O=0n

30 D)
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' “ N R’ - SiR“)pOR")y

N

I

R®O o o O RS
m

(V)

t tiq

M)

dans lesquelles :

R' représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de
carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, lin&aire, ramifié ou cyclique,

R° représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 3 a 6
atomes de carbone,

R? représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6
atomes de carbone, de préférence R® représentant méthyléne ou n-propyléne,

R? représente un radical divalent alkyléne linéaire au ramifié comprenant de 2 a 4
atomes de carbone,

R* et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire ou
ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone,

R® représente un atome d’hydrogéne, un radical phényle, un radical atkyle linéaire,
ramifie ou cyclique comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un radical 2-
succinate de formule :

R/— 0(0)0——01{2—(':}1—0(0)0— R’

dans laquelle R7 est un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6 atomes
de carbone,

n est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc
polyéther de formule -[OR%,- va de 300 g/mol & 40 000 g/mol dans les polyméres
de formules (lI), (lll) et (IV),

m+ est zéro ou un nombre entier,

n et ms sont tels que la masse moléculaire_moyenne en nombre du polymeére de
formule (111) va de 500 g/mol a 50 000 g/mol, de préférence de 700 g/mol a 20 000
g/mol,

m est un nombre entier différent de zéro,
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- n et m sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére de
formule (IV) va de 500 g/mol a 50 000 g/mol, de préférence de 700 g/mol a 20 000
g/mol,

- p estun nombre entier égal a 0, 1 ou 2, p étant de préférence 0 ou 1,

- R représente un radical hydrocarboné divalent issu d’un diol par remplacement de

chacun des deux groupes hydroxyles par une valence libre;

- R* représente un radical hydrocarboné divalent issu d'un acide dicarboxylique par

remplacement de chacun des deux groupes carboxyles -COOH par une valence libre;

- t est un nombre tel que le polyester diol de formule (VI) :

HO— R“‘f)—%— R ) = n“j»on
o o

t o

a un indice d’hydroxyle lon compris entre 4 et 60 mg KOH/g ;
- q est un nombre entier différent de zéro,
-t et q sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymére de formule

(V) est comprise entre 400 g/mol et 50 000 g/mol.

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle le polymére silylé, de la compesition A,

est choisi parmi :

- un polymeére de formule (ill) dans laquelle :

- my est un nombre entier égal a 0,

- p=1,

- R* et R® représentent chacun un radical méthyle,

- R3représente un radical divalent méthyléne,

- la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5 000 & 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 20 000 g/mol, en particulier de 14 000 g/mol a
15 000 g/mol.

- un polymére de formule (lll) dans laquelle :

ms est un nombre entier différent de 0,

p=0,

R représente un radical divalent propyléne,

RS représente un radicat méthyle,

la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5000 a 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 30 000.g/mol, en particulier de 15 000 a 25 000
g/mol.

- un polymére de formule (V) dans laquelle :
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- q estun nombre entier différent de 0,

- p=0,

- R3représente un radical divalent propyléne

- RS représente un radical méthyle,

- la masse moléculaire moyenne en nombre dudit polymére va de 5 000 & 30 000
g/mol, préférentiellement de 10 000 a 30 000 g/mol, en particulier de 15 000 a 25 000
g/mol.

4. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle la composition
A comprend en outre au moins un additif, par exemple choisi dans le groupe constitué des
plastifiants, des solvants, des pigments, des colorants, des promoteurs d’adhérence, des
absorbeurs d’humidité, des stabilisants UV, des antioxydants, des paillettes, des matériaux
fluorescents, des additifs rhéologiques, des charges, des agents ignifugeants, des cires, et de
leurs mélanges.

5. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle le catalyseur
est choisi dans le groupe constitué des amines, des composés organo-métalliques, des acides
et de leurs dérivés, et de leurs mélanges.

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle les amines sont choisies dans le groupe
constitué de la triéthylamine, de la tributylamine, de la tétraméthylguanidine, du 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]-7-undéceéne, du 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, du 1,5-
diazabicyclo[4.3.0]non-5-éne, de la N,N-bis(N,N-diméthyl-2-aminoéthyl)méthylamine, de la
N,N-diméthylcyclohexaylamine, de la N,N-diméthylphénylamine, de la N-éthylmorpholine, et
de leurs mélanges.

7. Composition selon la revendication 5, dans laquelle les acides sont choisis parmi :

- les catalyseurs acides organiques, tels que par exemple choisis parmi les acides sulfoniques,
les acides carboxyliques, les organophosphates acides, les organophosphonates acides, les
acides phosphoniques, et leurs mélanges,

- les catalyseurs acides inorganiques, tels que par exemple choisis parmi [lacide
phosphorique ou orthophosphorique, l'acide phosphoreux, l'acide hypophosphoreux, ou
I'acide sulfurique, en particulier 'acide orthophosphorique,

- et leurs mélanges.

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle les organophosphates acides sont
choisis dans le groupe constitué des mono- ou dialkyle phosphates acides en C1-C22 et de
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leurs mélanges, tel que par exemple le phosphate de butyle, le phosphate de dibutyle, le
phosphate de di-(2-éthylhexyle), le phosphate de 2-éthylhexyle et leurs mélanges ; des
phosphates de mono-, ou diaryle, et de leurs mélanges, tel que par exemple le phosphate de
monophényle, le phosphate de diphényle et leurs mélanges ; des alkyle-phényle phosphates ;

et de leurs mélanges.

9. Composition selon la revendication 7, dans laquelle les acides sulfoniques sont choisis
parmi les acides N-alkylaminoalkylsulfoniques et les acides N,N-dialkylaminoalkylsulfoniques,
tels que par exemple [Facide 2-(N-Morpholino)éthanesulfonique, lacide 3-(N-
morpholino)propanesulfonique, l'acide 4-[N-morpholinolbutanesulfonique, l'acide 1,4-
pipérazinediéthanesulfonique, l'acide N-2-hydroxyéthylpipérazine-N'-2-éthanesulfonique,
Facide 2-(N-morpholino)éthanesulfonique, 'acide N-Morpholinométhanesulfonique, I'acide N-

(2-hydroxyéthyl)pipérazine-N’-méthanesulfonique, lacide pipérazine-N,N’-
bis(méthanesulfonique), l'acide cyclohexylaminométhanesulfonique, lacide N-
[tris(hydroxyméthyl)méthyl}-aminométhanesulfonique, lacide N,N-bis(2-

hydroxyéthyl)aminométhanesulfonique ; l'acide para-toluéne sulfonique ; l'acide benzéne
sulfonique ; l'acide méthanesulfonique ; [lacide dodécylbenzéne sulfonique; Facide
dodécylbenzéne  disulfonique; lacide dinonylnaphtaléne disulfonique; I'acide
dinonylnaphtaléne sulfonique ; I'acide trifluorométhylsulfonique ; et leurs mélanges.

10. Composition selon la revendication 5, dans laquelle les dérivés d'acide sont des
anhydrides d’acide, des esters d'acide, ou des sels d’ammonium d’acide.

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans laquelle le composé
C1 est choisi dans le groupe constitué des polyols, des polyétheramines, des résines
tackifiantes, des organosilanes, des polyméres mono ou poly-silylés, des esters de polyol, et

de leurs mélanges.

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans laquelle le composé
C2 est choisi parmi les alcools, par exemple parmi l'isopropanol, l'isobutanol, le butanol, le

méthanol, le 2-butoxyéthanol, et leurs mélanges.

13. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans laquelle le ratio
catalyseur(s) : composé(s) C dans la composition B va de 0,01 : 99,99 a 95 : 5, de préférence
de 5:95 4 95: 5, en particulier de 5: 95 a 60 : 40, préférentiellement de 10 : 90 a 50 : 50,
avantageusement de 20 : 80 a 50 : 50.
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14. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, dans laquelle la
composition B comprend de 'eau en une teneur allant de 0,05% & 50%, de préférence de
0,1% a 30%, préférentiellement de 0,5% a 15%, en particulier de 0,5% a 10% en masse par
rapport a la masse totale de la composition B.

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans laquelle la teneur
totale en catalyseur va de 0,01% a 10%, préférentiellement de 0,05% a 4%, avantageusement
de 0,1% a 3%, en particulier de 0,5% a 2%, en poids par rapport au poids total de ladite

composition.

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, dans laquelle le ratio
massique composition A : composition B va de 99,95 : 0,05 a 90 : 10, de préférence de 99,95 :
0,05 4 95 : 5, préférentiellement de 99,5 : 0,5 a4 95 : 5, avantageusementde 99 :1a 95 : 5.

17. Article auto-adhésif comprenant une couche support revétue d’'une couche auto-adhésive,
ladite couche auto-adhésive consistant en une composition, selon Fune quelconque des

revendications 1 a 16, a I'état réticulé.

18. Procédé d’'application & chaud de la composition adhésive (80) multicomposante telle que
définie selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, sur un support (96), a l'aide d’'une
installation d’'application a chaud (20) de ladite composition adhésive, [installation
comprenant :
- une buse (50) d’application de la composition adhésive multicomposante ;
- une ligne (88a) d'alimentation de la composition A de la composition adhésive
multicomposante a appliquer sous forme fluide ;
- une ligne (66a) d'alimentation de la composition B de la composition adhésive
multicdmposante a appliquer sous forme fluide ;
- une ligne (88) d’alimentation de la buse (50) avec la composition adhésive
multicomposante (80) a appliquer sous forme fluide ;
- un mélangeur (30) pour le mélange d’au moins les compositions A et B de la
composition adhésive multicomposante;
le procédé comprenant :
- l'approvisionnement de la ligne (88) d’alimentation avec au moins la composition A
de la composition adhésive multicomposante ;
- lapprovisionnement de la ligne (66a) d’'alimentation avec au moins la composition

B de la composition adhésive multicomposante ;
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- le mélange d’au moins la composition A et la composition B de la composition
multicomposante a I'aide d’un mélangeur (30) ;
- lapplication a chaud de la composition adhésive multicomposante mélangée (80)

sur un support a 'aide de la buse d’application (50).

19. Procéde selon la revendication 18, dans lequel le mélangeur est un mélangeur
statique ou un mélangeur dynamique.

20. Procédé selon l'une quelconque des revendications 18 ou 19, dans lequel
10 Tinstallatiorr comprend plusieurs mélangeurs.
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