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@ Compositions d’émulsions aqueuses pour le traitement antiadhérent et hydrofuge de matériaux cellulosiques.

La présente invention concerne des compositions d'émul-
sions aqueuses pour le traitement antiadhérent et hydrofuge
de matériaux cellulosiques et leur- procédé de préparation.

Les compositions selon linvention renferment pour 60 3
800 parties d'eau :

A. 100 parties d’une huile diorganopolysiloxanique de for-
mule HO(SiR,0),H; )

B. 15 a 60 parties d'une résine constituée de motifs choisis
dans le groupe de ceux de formule R-Si0ys R’,Si0. R'5Si0q6:

C. 3 & 25 parties d'un organohydrogéno polysiloxane liquide
ayant au moins 3 atomes dhydrogéne liés aux atomes de
silicium par molécule; ) -

D. 0,05 a 6 parties d'un agent épaississant;

E. 10 & 60 parties d’'un polyacétate de vinyle;

F. 2 a 20 parties d'un alcool polyvinylique;

G. 0,1 & 5 parties d’'un agent émulsifiant.
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COMPOSITIONS D'EMULSIONS AQUEUSES POUR LE TRAITEMENT ANTIADHERENT
ET HYDROFUGE DE MATERIAUX CELLULOSIQUES

La présente invention a pour objet des compositions se présen-
tant sous la forme d'émulsions aqueuses et renfermant des polyméres
organosiliciques ainsi que des polyméres organiques. Ces composi~
tions sont utiliszbles pour 1'obtention de revétements antiadhé-
rents et/ou hydrofuges sur des substrats (supports) divers, en
particulier sur des matériaux cellulosiques.

Des compositions se présentant sous forme d'émulsions aqueuses
(appelées par la suite compositions d'émulsions aqueuses) renfer-
mant des polyméres organosiliciques, seuls ou en mélange avec des
composés ou des polyméres organiques, sont connues depuis long;
temps. Elles figurent en particulier dans la demande japonaise
72.23325, les brevets américains &4 127 460, 4 288 356, les brevets
francais 2 401 195, 2 419 961. )

La demande japonaise 72.23325 décrit une composition compre-

-~

nant une huile diorganopolysiloxanique bloquée & chaque extrémité
de sa chaine par un radical hydroxyle 1i& & un atome de silicium,
un méthylhydrogénopolysiloxane, une carboxyméthylcellulose, un
menoéther d'un polyalcoyléneglycol, un agent tensio-actif, un sel
d'étain tel que le dilaurate de dibutylétain et de 1'eau.

Cette composition s'étale facilement sur les papilers surfacés
avec des polyoléfines et elle conduit & un revétement résistant au
frottement.

Le brevet américain & 127 460 décrit une composition renfer-—
mant un alkylhydrogénopolysiloxane, une amine tertiaire polyacry-
latée liquide, au moins partiellement neutralisée par un acide, un
photosensibilisateur, un agent é&mulsifiant et de 1l'eau. Cette
composition durcit par exposition aux radiations ultraviolettes ;
le revétement en découlant adhére efficacement & la surface de
pepiers supercalandrés.

Le brevet francais 2 40l 195 se rapporte & une composition
comprenant un diorgancpolysiloxane de viscosité 50.000 & 500,000
nFa.s & 25°C, bloqué 3 chaque extrémité de sa chaine par un radical

hydroxyle 1ié & un atome de silicium, contenant de 0,1 8 4 % en
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poids de radicaux vinyles 1liés aux atomes de silicium de sa chaine,
cu un diorganopclysiloxane du méme type mais bloqué & chaque
extrémité de sa chaine par un motif diorganovinylsiloxy, un organo-—
hydrogénopolysiloxane, une silice colloidale, un agent émulsifiant,
une quantité catalytique d'un dérivé du platine et de l'eau.

Cette composition une fois déposée sur le papier, se trans-
forme par chauffage en un revétement dont le caractére antiadhérent
est amélioré vis & vis des adhdsifs de contact.

‘La demande francaise 2 419.961 a trait 3@ une composition
comprenant un diorganopolysiloxane liquide, de viscosité 1500 a
24.000 mPa.s & 25°C, bloqué 3 chaque extrémité de sa chaine par un
radical hydroxyle 1ié & un atome de silicium, contenant de préfé-
rence de 0,1 3 2 % en poids de radicaux vinyles li&s aux atomes de
silicium de sa chaine, un organohydrogénopolysiloxane, un ou
plusieurs agents &mulsifiants, un catalyseur choisi parmi les
dérivés du platine et les sels d'8tain d'acides carboxyliques, et
de 1l'eau.

Cette demande enseigne dans le cas de 1'emploi de sels d'étain
comme catalyseurs de durcissement, qu'il est nécessaire de mettre
en oeuvre un systéme & 3 composants, comprenant 1'émulsion du

diorgancpolysiloxane hydroxylé, 1'émulsion de 1'organchydrogénopo—

lysiloxane et 1'émulsion du sel d'étain. Ces trois &mulsions sont

seulement mélangfes au moment de l'emploi .Elle enseigne encore que
1'émulsion du diorganopolysiloxane hydroxylé utilise, comme agent
8mulsifiant, un alcool polyvinylique et celle de 1'organohydrogéno—
polysiloxane, un alkylphénol polyoxyéthyléné.

Cette composition peut durcir & froid ou & chaud.

- Le brevet américain 4 288 356 se rapporte & une émulsion
aqueuse qui conduit & un revétement E£lastomérique aprés dépbt sur
un substrat tel que le papier. Cette émulsion est formée par
mélange

— d'une &mulsion aqueuse d'un diorganopolyéiloxane bloqué &
chaque extrémité de sa chaine par un radical hydroxyle 1i& 3 un
atome de silicium, de poids mol&culaire d'au moins 5000, préparé
par polymérisation en &mulsicn & 1'aide d'un catalyseur anionique ;

— d'une &mulsion aqueuse &galement préparée par polymérisation
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en émulsion d'un mélange de monoméres & insaturation vinylique
constitué de 1 3 7 % en poids d'un monomére organosilicique tel que
le vinyltriéthoxysilane et 93 3 99 % en poids d'un monomére Orga—
nique tel que le styréne, le méthacrylate de zéthyle, le chlorure
de vinyle ;

- d'une émulsion aqueuse d'un sel d'organcétain j

- d'un silane 3 groupes hydrolysables agissant comme agent
réticulant, tel que le méthyltriméthoxysilare. .

Le brevet enseigne qu'il est essentiel que le mélange des
trois émulsions soit neutre, ou légérement basique avant 1'intro~-
duction du silane 3 groupes hydrolysables.

L'ensemble des documents comment&s ci-avant montre done qu'il
est possible d'obtenir & partir des compositicns se présentant sous
forme d'émulsions agqueuses et renfermant des polyméres organcpoly=
sionaniqﬁes et &ventuellement des polyméres organiques, des
revétements antiadhérents de bonne qualité sur de nombreux subs-
trats et en particulier sur des matériaux cellulosiques.

Ces documents n'enseignent pas, cependant, les moyens a
utiliser pour préparer une composition d'émulsion aqueuse, stable
au stockage et au cisaillement, renfermant conjointement un diorga~
nopclysilexane terminé & chaque extrémité de sa chaine par un
radical SiOH, un organohydrogéncpolysiloxane et umn polymére orga-
nique. En outre, ils n'enseignent pas, au cours de 1'application
d'une composition d'émulsion aqueuse sur la surface de substrats &
traiter :

- les moyens & utiliser pour limiter ou méme éviter la péné-
tration de la composition d'émulsion aqueuse dans la masse de
matériaux poreux tels que les matériaux cellulosiques

~ les moyens & utiliser pour éviter une &vaporation trop
rzpide de l'eau de 1'émulsion (un départ d'eau mal contrdlé entrai-
ne parfois la formatiom d'hétérogénéités dans le revEtement antia-
dhérent formé).

De méme ils n'enseignent pas les moyens & utiliser pour
préparer des compositions d'émulsions aqueuses qui permettent 3 la

fois d'hydrofuger et de rendre antiadhérents (directement sur les
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machines 3 fabriquer le papier) des papiers grossiérement raffinés
non blanchis ; ces paplers renferment encore des quantit&s non
négligeables de produits inhibant des cétalyséurs de durcisseﬁent
sensibles tels que les dérivés du platine. :

Ils n'enseignement pas, enfiﬂ, les moyehS' a vutiliser pour
obtenir, & partir de compositions d'émulsions aqueuses, des revéte—
ments conservant des propriétés hydrofguges et antiadh&rentes dans
le méme temps, sur un large domaine de températures allant par
exemple de -100°C & 300°C. On peut trouver des températures trds
basses ‘dans les appareils frigorifiques employés pour la surgéla-
tion d'aliments et deS'tempér#tures trés élevées dans les fours 3
micro-ondes employ&s pour la cuisson rapide d'aliments. Lorsque les
aliments sont emballés dans du papier, il est indispensable que
celui-ci non seulement résiste 3 ces traitements rigoureux mais en
outre, posséde; aprés retour 3 la température ambiante des ali-
ments, un caractére antiadhérént suffisant pour se détacher, sans
se déchirer, des aliments.

Dans ce qui suit, sauf _mentions contraires, les parties ou
pourcentages indiqués sont en poids.

La présente invention propose des compositions d'émulsions
aqueuses ayznt les propriétés recherchées décrites ci-avant H elle
a donc-pour.objet des compositions d'émulsions aqueuses de ce type,
stables au stockage, utilisables pour le traitement antiadh&rent
et/ou hydrofuge de substrats en particulier de matériaux cellulesi-
ques ; elles sont caractérisées: en ce qu'elles renferment
() - 100 parties d'une huile diorganopolysiloxanique de formule :

HO(SiRZO)nH.

dans laquelle les symboles R, identiques ou .différents, représen-
tent chacun un radical alkyle ayant de 1 & 3 atomes de carbone, le
radical trifluoro—3,3,3 propyle, le radical vinyle, au moins 50 %
des radicaux représentés par R sont des radicaux méthyles et au
plus 5 7 sont des radicau# vinyles, le symbole n représente un
nombre quelconque ayant une valeur telle que la viscosité du
polymére se trouve dans la plage 500 3 50.000 mPa.s 3 25°C.

(B) =~ 15 3 90 parties d'uné résine constituée de ﬁotifs choisis

dans le groupe de ceux de formules R'Siol 50 R'ZSiO,”R’ Sioo dans
3 H]

3 5
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lesquelles les symboles R', identiques ou différents, représentent
chacun un radical alcoyle ayant de 1 4 3 atomes de carbone, le
radical vinyle, au moins 70 % des radicaux représentés par les
symboles R' sont des radicaux méthyles, et les motifs sont répartis
de maniére 3 conduire 3 un rapport R'/Si allant de 1,05 & 1,85.

(C) - 3 & 25 parties d'un organohydrogénopolysiloxane liquide
ayant au moins 3 atomes d'hydrogéne lié€s aux atomes de silicium,
par molécule, les groupes organiques 1iés aux atomes de silicium
étant choisis parmi les radicaux représentés par le symbole R'
décrit précédemment sous (B), au moins 80 % de ces radicaux sont
des radicaux méthyles

(D) -0.03 & 6 parties d'un agent épaississanf choisi parmi les
polysaccharides obtenus par fermentation de glucides au moyen d'un
microorganisme du genre Xanthomonas

(E)

10 & 70 parties d'un polyacétate de vinyle homo ou copoly~-
mére

(F) - 2 & 20 parties d'un alcool polyvinylique

(G) - 0,1 & 10 parties d'un agent &mulsifiant non ionique choisi
dans le groupe formé des alkylphénols polyoxyé&thylénés

60 3 800 parties d'eau.

-~

L'huile diorganopolysiloxanique (A) de viscosité 500 & 50.000
mPa.s & 25°C, de préférence 700 & 45.000 mPa.s 3 25°C, est un
polymére linéaire constitué, comme le montre la formule précitée
HO(SiRZO)nH, d'une succession de motifs diorganosiloxy de formule
SiR.0 ; toutefols, la présence de motifs moncorganosiloxy de

2
formule RSiO et/ou de motifs siloxy de formule Sioz, n'est pas

exclue dans %ésproportion d'au plus 2 7 par rapport au nombre total
de motifs diorganosiioxy. lLes radicaux alkyles ayant de 1 & 3
atomes de carbone, représentés par les symboles R, englobent les
radicaux méthyles, &thyles, n~propyles. .

A titre d'exemples concrets de motifs représentés par la
formule RZSiO, peuvent &tre cités ceux de formules : (CHB)ZSiO’
CH3(CH2=CH)SiO, CFBCHZCHZ(CHB)SiO, CH3(C2H5)SiO.

Ces motifs et ceux pouvant encore &tre cités en faisant varier
la signification du symbole R, ne sont pas répartis d'ure manidre

quelconque ; en effet, leur répartiticn au sein des polyméres A
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obéit aux'exigences précédemment établiés. Ainsi, au moins 50 %, de
préférence au moins 60 % des radicaux représentés par R sont des
‘radicaux ﬁéthyles et au plus 5 %, de préférence au plus 4 %, sont
des radicaux vinyles.

I1 doit &tre compris, selon une variante de 1'invention, que
1'on peut utiliser comme polyméres (A) un mélange de polyméres qui
différent entre eux par leur poids moléculaire moyén et/ou la
nature des groupements li&s aux atomes de silicium.

Les polyméres (A) sont commercialisés par les fabricants de
silicones ; en outre, ils peuvent &tre aisément fabriqués. L'une

des techniques de fabrication les plus courantes consiste, dans une

i\

premiére phase, 3 polymériser des diorganocyclopolysiloxanes

o

1'aide de quantit@s catalytiques d'agents alcalins ou acides puis
traiter les polymérisats avec des quantités calculées d'eau (bre~
vets .francais 1 134 005, 1 198 749, 1 226 745) ;cet apport d'eau
qui est .d'autant plus &levé que les polyméres & préparer ont une
viscosité plus faible, peut €tre remplacé en totalité oﬁ en partie
par des huiles diorganopolysiloxaniques bloquées & chaque extrémité
de leur chaine par un radical SiOH, de faible viscosité, par
exemple allant de 5 3 200 mPa.s & 25°C, ayant un taux &levé de
radicaux hydroxyles, par exemple 3 & 14 %.

Dé préférence les polyméres (4).  somt des
diméthylpolysiloxanes, bloqués & chaque extrémité de leur chaine
par un radical SiOH, de viscosité& 800 3 30.000 mPa.s 3 25°C.

Les résines (B) sont utilisées 2 raison de 15 i 90 parties, de
préféfence 17 #Z 85 parties, pour 100 parties des diorganopolysilo-
xanes‘(A). Ce sont des copolyméres constitués de motifs choisis
20 R'Sin’S, R'ZSiO et R':,)S:f.OO’5 dans
lesquelles les symboles R', identiques ou différents, représentent

parmi ceux de formules Si0

chacun un radical méthyle, &thyle, n~propyle, vinyle, au moins 70 Z
de préférence au moins 75 Z des radicaux représenté@s par le symbole
R' sont des radicaux méthylés ; en outre, ces résines renferment en
poids au moins 0,2 % de préférence au moins 0,3 % de radicaux
hydroxyles 1iés aux atomes de silicium. La répartition des motifs
précités est telle que ces résines ont un rapport R'/Si allant de

1,05 & 1,85, de préférence allant de 1,1 & 1,80.
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Les résines (B) sont de préférence des produits liquides dont
la viscosité peut varier de 50 & 100.000 mPa.s 3 25°C ; touiefois,
elles peuvent Etre introduites dans les compositioms d'émulsions de
1'invention sous la forme de solutions dans les solvants organiques
usuels des résines silicones. Ces solvants sont généralement
choisis parmi le toluéne, le xyléne, le cyclohexane, le méthylcyclo~-
hexane, l'acétate de n-butyle. La concentration pondérale des
résines (B) dans ces solutions peut E€tre comprise dans un large
intervalle de valeurs par exemple 15 & 80 Z.

La préparation de ces résines est bien connue ; elle consiste

. généralement 3 cohydrolyser des organochlorosilanes choisis dans le
33 R'ZSiclz
R'.8iCl, la cohydrolyse ayant lieu, ou non, en présence de solvants

3
non miscibles avec 1l'eau. Cependant, 1'addition, au début ou au

groupe constitué de ceux de formules SiC14, R'SiCl et

cours de 1'hydrolyse, de faibles proportions de diluants miscibles
avec 1l'eau, tels 1'&thanol, le n-propanol, 1'isopropanol, le
n~butanol (en asscciation ou non avec l'acétone, le dioxane-1,4)
n'est pas exclue, . ' )

En opérant selon les techniques précitées, on pr&pare plus
spécialement des résines choisies dans les 4 groupes de celles

renfermant les motifs ci-aprés :

(1) R'Si0; 5 et R',Si0

(2) R'Si0) o et R';Si0;

(3) R'Si0) g, R',S0 et R';810,

(4) sio,, R'SiO.l’s, R',S10 et R',8i0,

Dans le dernier groupe (4) les motifs SiO2 représentent en
1o
2? R 5101’5,

. De préférence, on utilise les r&sines liquides

nombre au plus 8 % de 1'ensemble des 4 motifs SiO

1 ]
R 2SiO et R 35100,

constituées

- de motifs de formules CH3SiOl 5 3)2
3
rapport CH3/Si zilant de 1,1 & 1,6 ayant une viscosité comprise

entre 1000 et 30.000 mPa.s & 25°C et contenant de 0,8 & 3,5 % de

5

et (CH_). 5i0 présentant un

radicaux hydroxyles liés aux atomes de silicium ;
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303510, 5 (CHy), 35101 5

présentant un rapport CH3/Si allant de 1,6 3 1,85, ayant ume
viscosité de 50 & 800 mPa.s & 25°C et contenant de 0,3 & 3 % de

- de motifs de formules (CH.)_.SiO Si0 et CH

radicaux hydroxyles liés aux atomes de silicium.

Ces rB8sines sont commercialisées par les fabricants de sili-
cones ; elles peuvent en outre &tre aisément fabriquées en suivant
les techniques de cohydrolyse figurant plus spécialement ~dans les
brevets francais 1 226 745, 1 408 662, 2 429 811 et 2 521 574,

L'organohydrogénopolysiloxane (C) est utilisé 3 raison de 3 &
25 parties, de préférence 3,5 d& 22 parties pour 100 parties des
diorganopolysiloxanes (4) ; il doit posséder au moins trois groupes
SiH par molécule.

11 répond plus précisément 3 la formule générale moyenne

R'xHySiO ‘_':E:Z
~ 2 -
dans laguelle le symbole R' représenfe un radical méthyle, Ethyle,
n-propyle, vinyle, au moins 80 Z de préférence au moins 85 % des

radicaux R' sont méthyles, .

1

o

Le symbole x représente un nombre quelconque allant de 1

ay

1,99 le symbole y représente un nombre quelconque allant de 0,l
l,‘la somme X + y allant de 1,7 & 2,6. De préférence sont utilisés
comme 5rganohydrogénopolysiloxanes (C) des méthylhydrogénopolysilo-
xanes.

, Les organohydrogénopolysiloxanes (C) sont disponibles sur le
marché des silicones, de plus leurs techniques de préparatioﬁ sont
maintenant bien au point. L'une des techniques les plus utilis@es
consiste, dans un premier temps, & cohydrolyser des méElanges
appropriés constituds de chlorosilanes choisis parmi ceux- de
formules R'3Sicl, R'ZSiC12, R'SiCl,, SiClA, HR‘ZSiCl, HR'SiClz,
HSiClS. Par mélanges appropriés doivent 8tre compris des mélanges
qui renferment chacun, par atome de silicium, un nombre de radicaux
R' et un nombre d'atomes d'ﬁydrogéne coIncidant respectivement avec
les valeurs représentées par les symboles x et § de la formule
générale moyenne, la somme de ces nombres devant £galement colIn-
cider avec les valeurs permises pour la somme X + y.

Dans un deuxidme temps les cohydrolysats sont portés & une
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température allant de 80 3 220°C de préférence en présence d'agents
acides tels que 1'acide sulfurique, les terres activées par un
acide. Lors de ce chauffage il se produit un r@arrangement des
liaisons siloxaniques ainsi que la condensation des groupes SiOH.
Ces transformations conduisent aux polym@res organchydrogénopolysi-
loxaniques (C) qui possédent ainsi, en fonction des mélanges de
chlorosilanes de départ, des structures linéaires, cycliques ou
ramifiées.

Parmi les polyméres 1linéaires peuvent €tre cités, 3 titre
illustratif, ceux répondant aux formules suivantes :

(CH Si[DSiH(CH3)]gOSi(CH3)3, H(CH alIOSiH(CH3)] OSI(CH3) H

373 372

(CH Si[OSiH(CH3)]g[OSi(CH 0Si(CH

373 2% 373

H(CH3)ZSiEOSiH(CH3)]g[OSi(CH3)2]hOSi(CH3)2H

(CH3)2C2H5L081(CH JH] OSl(CH3)3
(CH Si[OSi(CH3)H]p[OSi(CH3)C2H5]qOSi(CH

33 33

(CH3)2 2 5S:L[OSi(CH3)H]pOSiC2H5(CH3)2

(CH,),(n.C H7)Sl[OSl(CH YH] OSl(n C )CH )

3)2

(CH3)3Si[OSi(C2H5)H]p' [OSi(CH3)2]q' OSi(CH3)3

(CH Si[OSi(CH3)H]P[QSi(CH3)CH=CH ] 0Si(CH

33 214 33

(CH3)ZCH2=CHSi[OSi(CH3)H]pOSiCH=CH2(CH3)2

dans lesquelles le symbole g représente un nombre gquelconque allant
de 3 3 120, h un nombre quelconque allant de 1 & 50, p un nombre
guelconque allant de 6 3 60, p' un nombre quelconque allant de 1 &
15, q un nombre quelconque allant de 1 & 10, q' un nombre quelcon-
que allant de 7 & 40

Ces polyméres linfaires possédent généralement une viscosité



2565593

10

-

peu élevée, elle s'échelonne par exemple de 5 mPa.s 4 500 mPa.s &
25°C.. ' '
Parmi les polyméres cycliques peuvent &tre cités & titre

illustratif ceux répondant aux formules suivantes :
[OSi(CH3)H] s [OSi(CH3)H] s [OSi(CHB)H](),V [OSi(CH3)H]3,V
[[OSi(CH3)H ]3 [OSi(CH=CH2)CH3 ]] s fosi (CZHS)I-I]3 .

Quant aux polyméres ramifiés ils sont constitués chacuh d'une”
combinaison de motifs 7choisis parmi ceux de formules R'BSiOO,S’
R'ZSiO, R'Siol’s, Sioz, HR'ZSiOO,S’ HR'SiO, »HSiol,S_’ chaque
combinaison qui dé&finit un polymére renferme au moins un motif
choisi parmi ceux de formules R'SiOl’s, 3102,_ HSiol,S’ les motifs
étant cependant répartis d'une maniére telle que 1la formule
moyenne, ramende 3 un silicium, de chaque polymére est englobée
dans la formule générale moyenne précitée.

La viscosité de ces polyméres s'étale de 2 mPa.s 3 25°C &
10.000 mPa.s & 25°C.

A titre d'éxemples’ concrets de polyméres ramifiés de faible
viscosité,rpeuvent €tre cités :

- ceux répondant aux formules ci-aprés :

CH3Si'EOSi(CH3)2H] s si [OSi(CH3)2H]4

HSi [OSi(CH3)3][OSi(CH3)2H] > n.C3H7Si[OSi(CH3)2H]3

sifosi (CH3) (CZHS)H] [OSi(CHB)ZH ]3

~ ceux constitués de motri'fs .":::i.O‘.2 et H(CH3)25:i.00’5 de rapport
CHB/Si 1al,5.

L'agent &paississant (D) est utilisé & raison de 0,05 & 6
parties, de préférence 0,07 d 5,5 parties pour 100 parties des
diorgancpolysiloxanes (A). Il est cholsi parmi les pclysaccharides
obtenus par fermentation de glucides au moyen d'un microorganisme
du genre Xanthomonas.r .

Ces polysaccharides sont des polyméres lin€aires de haut poids
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moléculaire, généralement supérieur & 1 million, issus de la
fermentation, en milieu aqueux de preduits choisis, par exemple,
dans le groupe constitué du glucose, du saccharqse, du cérulbse, du
fructuose, du maltose, du lactose, de 1l'amidcn soluble, de 1'amidon
de pomme de terre, de 1'amidon de mais.

Au milieu de fermentation sont ajout@s des dérivés du phos-
ptore, du magnésium. Egalement une source d'azote doit €tre pré-
cente dans le milieu sous forme de produits organiques (brevets
américains 3 000 790, 3 271 267, 3 355 447, brevet frangais 2 414
555) ou de produits minéraux (brevet américain 3 391 060, brevet
francais 2 342 339). )

Diverses espéces du genre Xanthomonas peuvent &tre employées
pour la fabrication de ces polysaccharides telles que le Xantho-
monas Begoniae, le Xanthomonas Incanae, le Xanthomonas Pisi et plus
spécialement le Xanthomonas Campestris.

les techniques de fabrication de ces polysaccharides sont
connues depuis de nombreuses années ; celles figurant dans les
brevets américains et francais (cit@s précé@demment pour 1'emploi
d'une source d'azote), sont assez récentes et de ce fait peuvent
8tre avantageusement suivies. En particulier la technique décrite
dens le brevet francais 2 415 555 permet d'cbtenir des polysaccha-
rides donnant en solution dans 1'eau des gels facilement filtra-
bles.

Le polyacétate de vinyle (E) est utilisé & raison de 10 & 70
parties, de préférence 12 & 65 parties, pour 100 parties des
diorganopolysiloxanes (A). On peut choisir un polyacétate de vinyle
hemopolymére ou copqumére, les monoméres 3 copolymériser avec
1'acétate de vinyle étant des esters vinyliques d'acides monocarbo-
xyliques saturés, ramifiés ov non, ayant de 1 & 12 atomes de
carbone, comme le propionate, le "Versatate" (marque déposée pour
des esters d'acides ramifiés en Cg—Cll), le pivalate, le laurate de
vinyle et/ou des esters d'acides insaturés mono- ou di-carboxyli-
ques possédant 3 3 6 atomes de carbone et d'alcools possédant 1 &
1C atomes de carbone, comme les acrylates, méthacrylates, malates,
furarates de méthyle, d'éthyle, de butyle, d'éthylhexyle.

Les comonoméres sont mis en oceuvre en quantités telles que la
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température de transition vitreuse du polymére obtenu soit comprise
entre —20 et 50°C et de préférence entre —10 et 35°C.

Ces homo et copolym&res sont préparés par polymérisation en
émulsion aqueuse ; ils sont trds- finement dispersés 3 1'&tat de
globules et leur concentration dans les émulsions aqueuses est de
1'ordre de 30 3@ 65 %Z en poids. Ces &mulsions de latex de polyacé-
tate de vinyle conduisent normalement, aprés dépSt sur divers
substrats solides, & des revétements filmogénés ayant une‘ bonne
résistance au vieillissement & 1'air et uner perméabilité &levée i
la vapeur d'eau. , )

L'alcool polyvinylique (F) est utilisé 3 raison de 2 & 20
parties, de préférence 2,5 & 18 parties, pour 100 parties des
diorganopolysiloxanes (4). '

C'est un produit solide pulvérulent qui peut pré@senter encore
des groupes acétates ; généralement le pourcentage d'hydrolyse est
élevé, dépassant 85 %.

L'agent émulsifiant ﬁon—-ionique (G) est utilisé 3 raison de

0,1 3 10 parfies, de préférence 0,15 3 9 parties pour 100 parties
des diorganopolysiloxanes (A4). Ii est choisi dans le groupe des
alkylphénols polyoxyéthylénés ; 1le radical alkyle, lingaire ou
ramifié, comporte de 1 @ 15 atomes de carbone. A titre indicatif le
radical alkyle peut &tre un radical méthyle, butyle, &thyl-2
hexyle, n-octyle, nonyle, undécyle, dodécyle. ’
' Le nombre de motifs de formule CHZCHZO dans 1'enchaInement
polyoxyéthyléné a une grande influence sur les propriétés émulsi-
fiantes des alkylphénols polyoxyéthylénés ; il est .de préférence
supérieur @ 5 et inférieur 3 30. On peut utiliser un mélange formé
de plusieurs agents &mulsifiants (G) dans lequel les agents &mulsi-
fiants différent les uns des autres uniquement par le nombre de
motifs CHZCHZO.

L'eau est utilis@e 3 raison de 60 3 800 parties, de préfé-
rence 70 @ 750 parties poui‘ 100 parties.des diorganopolysiloxanes
(A). On peut ainsi préparer des .cdmpositions d'émulsions aqueuses '
renfermant par exemple de 15 & 85 X d'extraits secs, de préférence

20 &4 80 %. I1 n'est pas tellement souhaitable de préparer des

émulsions en dehors des concentrations ci-avant ; en effet, si



2565593

13

elles sont trop diluées, cela rend plus cofiteux leur conditionne-
mert et transport, d'autre part si elles sont trop concentrées cela
peut provoquer & long terme un début de destruction des émulsions
par séparation d'un ou plusieurs de ses constituants.

Les compositions d'émulsions aqueusesfaisant 1'objet de
1'invention peuvent &tre obtenues de différentes maniéres.

La présente invention vise &galement un procédé préférentiel
de préparation desdites compositions., Ce procédé est caract8risé en
ce qu'il consiste :

-~ 3 préparer une émulsion S1 par passage dans un broyeur &
colloides, d'un mélange comportant l'huile diorganopolysiloxanique
(4), la résine organopolysiloxanique (B), l'agent &paississant (D),
1'alcool polyvinylique (F), une fraction de l'agent &mulsifiant non
icnique (G) et de l'eau ;

~ & préparer une éEmulsion 82 par passage, dans un broyeur i
colloides, d'un mélange comportant 1'organohydrogénopolysiloxane
(C), la fraction restante de 1'agent émulsifiant non ionique (G) et
de 1'eau ; .

~ & mélanger intimement 1'&mulsion s 1'énulsion S, et une
€rulsion aqueuse du polyacétate de vinyle (E).

La préparation des é&mulsions S1 et 82 ne présente pas de
difficultés particuliéres.

En particulier pour fabriquer 1'émulsion Sl’ on peut ajouter
dans un prémélangeur, en suivant 1l'ordre indiqué précédemment les
différents constituants (&), (B), (@), (F), (G) et de l'eau. On
peut &également, dans une premiére phase, disscudre dans l'eau les
prodhits solides pulvérulents comprenant 1'alcool polyvinylique (F)
et l'agent é&paississant (D) et ensuite aprés obtention d'une
sclution, ajouter 1'huile diorganopolysiloxanique (A), la résine
(B) et 1l'agent émulsifiant (G). Ce mélange est émulsifié puis
dilué, si besoin est, avec de l'eau 3 la concentration désirée.

La fraction de 1l'agent é&mulsifiant (G) utilis@e pour la

fabrication de 1'émulsion § représente (exprimée en pourcentage

1,
pendéral de la quantité totale de 1'agent &mulsifiant (G) intro-

cduite dans les compositions d'émulsions aqueuses conformes &

[T

1'invention) une valeur allant de 15 & 70 %, de préférence de 35
65 Z.

Pour ce qui concerne la préparation de 1'émulsion S,, laquelle

2
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contient seulement 1'organohydrogénopolysiloxane (C) et la fraction
restante de l1'agent é&mulsifiant (G), (cette fraction représente .
également 18 @ 65 % de la quantité totale utilisée) on introduit
comme déj3 indiqué ces 2 constituants avec de 1'eau dans un prémé-
langeur puis émulsifie l'ensemble et dilue si besoin est avec de
1'eau 3 la concentration désirée.

Pour obtenir les compositi;ns d'émulsions aqueuses conformes 3
1'invention, il suffit alcrs de mélanger par simple agitation
1'émulsion S 7

1'émulsion S 5 et 1'émulsion renfermant le polyacé-

s
tate de vinyié E. )

La concentration en eau des compositions d'émulsions aqueuses
est, comme déji indiqué, assez variable dépendant de 1'application
ultérieure envisagée et des contraintes provenant, par exemple, des
modes de transport et de stockage. :

Les compositions d'&mulsions aqueuses sont tr8s stables au
stockage ;3 il en résulte qu'il ne se produit paé de dégagement
d'hydrogéne au cours de leurs stockages prolongés, dans des réci~
pients clos, & des températures l'ordre de 40°C et au-dessus. Il ne
se produit pas, en outré, de s8paration de leurs constituants se
manifestant bien souvent par la présence d'agglomérats crémeux 2
leur surface.

Les compositions sont utilis@es ultérieurement pour conférer
un caractére hydrofuge et/ou antiadhérent aux matériaux solides de
toute nature, et plus spécialement aux matériaux cellulosiques tels
que le papier, ie carton, )

Cependant pour mettre en oeuvre ces compositions, il est
nécessaire de leur ajouter une quantité catalytiquement efficace
d'un catalyseur de la réaction SiH/SiOH, de préférence sous 1la
forme d'une &mulsion aqueuse, qui est choisi généralement dans le
groupe constitué des dérivés organiques de 1'&tain.

La présente invention vise donc &galement une composition
préte 3 1'emploi utilisable pour le traitement antiadhérent et/ou
hydrofuge de substrats, constitude d'une composition diémulsion
aqueuse conforme 3 1'invention et d'une quantité catalytiquement
efficace d'un catalyseur de la réaction SiH/SiCH.

Comme dérivés de 1'étain peuvent 8tre utilisés :
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1) les sels d'organoétain d'acides mono ou polycarboxyliques
tels que le dilaurate de dibutylétain ou de dioctylétain, le
di(éthyl-2 hexanoate) de dibutylétain ou de dioctylétain, le
diacétate de dibutylétain ou de dioctylétain, i'éthyl—z hexanoate
de tributylétain, 1'ac&tate de tributylétain, le laurate de tribu—
tylétain, le succinate de dibutylétain, le maldate de dioctyl&tain.

2) Les composés de formule TZSn.(S.CHZCOOT)2 dans laduelle les
symboles T, identiques ou différents, représentent des radicaux
alcoyles ayant de 3 2 20 atomes de carbome, tels que les radicaux
propyle, butyle, hexyle, octyle, isooctyle, décyle, dodécyle,
octadécyle. A titre illustratif ces composés peuvent répondie aux
formules

(n.C4H9)ZSn(SCH2COO--)iso--CSHN)2 et

(n.CSH17)ZSn(SCHchOiso-CSHl7)2.
la préparation de tels composés figure par exemple dans le
brevet canadien 846 201 et les brevets francais 1 477 892 et
1 488 631.

3) Les polyméres & enchainements --Ti~0OSn~~ préparés par

(8

réaction de titanates d'alcoyle (le radical alcoyle ayant de 3 & 10
‘atomes de carbone) avec les sels d'organoétain d'acides mono ou
polycarboxyliques précédemment cit8s., De tels polyméres figuvent
dans le brevet francais 1 392 648 et le brevet anglais 928 496.
Pour introduire ce catalyseur dans les compositions d'émul-
sions aqueuses, il est recommandé de le disperser préalablement au
sein d'une émulsion aqueuse. On arrive facilement & ce résultat en
utilisant les technigques mises en oeuvre précédemment pour la

préparation des émulsions S, et SZ‘ Ainsi on peut w8langer préala-

blement de 1l'alcool polyvi;yliqne, le sel d'étain choisi et de
1'eau et ensuite émulsifier le mélange ainsi formé 3 1'aide d'um
broyeur 3 colloides. Le broyat peut &tre dilué avec de 1'eau 3 la
concentration désirée de maniére 3 obtenir une émulsion renfermant
par exemple de 8 4 70 % de sel d'étain, de préférence de 10 2 65 %.

L'émulsion de sel d'&tain est ajoutBe, aux compositions
d'émulsions aqueuses, en quantité suffisante pour fournir de 1,5 2

12 parties de sel d'étain, de préférence de 2 & 10 parties, pour
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100 parties des dicrganopolysiloxanes (A) ; ekbrimé en €tain métal
cela correspond sensiblement & 0,10 3 2,5 parties, de préférence
0,15 & 2,2 parties d'&tain, pour 100 parties des diorganopolysilo-
xanes (4).

Les compositions d’émulsions agueuses catalysées sont stables
pendant au moins 48 heures 3 la température aﬁbiante s de ce fait,
elles peuvent séjourner dans les bacs des wmachines d'enduction
pendant au moins 2 journées de travail consécutives.,

Elles peuvent &tre appliquées 3 1'aide des dispositifs utili-
sés sur les machines industrielles d'enduction du papier tels que
les systémes & lames d'air, & barre &galisatrice... Une fois.
déposées sur les supports, les compositions d'émulsions aqueuses
sont durcies en quelques secondes par circulation dans des fours—
tunnels chauffés vers 80°C-220°C ; le temps de passage dans ces
fours se situe généralemeﬁt entre 3 et 20 s, il est fonction pour
vne longueur donnée des fours, de la vitesse 3 laquelle circulent
les supports.

I1 faut compter de 10 3_20 s vers 100-130°C pour obtenir un
revéterent correctement enduit. Dans cette durée est comprise la
fraction de temps nécessaire i l'évaporatiop de 1'eau, cette
fraction est squvent supérieure 3 1/2, -

Les quantités de compositions déposées sur les supports sont
variables, elles dépendent du taux en extraits secs des composi-
tions et des propriétés hydrbfuges et antiadhérentes recherchées ;
il est souhaitable que les quantités dépos€es fournissent de 0,3 &
1,2 g d'extraits secs pour un m? de surface 3 traiter. _

. Les extraits secs sont formés des composés introduits c'est~3-
dire des constituants (A), (B), (C), (D), (E), (F), (6) et du sel
d'étain et/ou des produits de réaction de ces composés ; le pour-
centage en ?uids provenént des polyméres orgaﬁosiliciques (4), (B),
(C) est de 1'ordre de 65 3 90 % et celui provenant du polyacétate
de vinyle (E) de l'ordre de 8 3 25 %.

Les revétements ainsi obtenus conférent aux supports sur
lesquels ils sent appliqués de trés bomnes propriétés antiadhé-
rentes et hydrofuges qui se éonsérvent dans le temps. Ces revéte-

ments résistent bien au frottement, de ce fait ils ne sont pas
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enlevés par abrasion lors du passage de leurs feuilles (ou bandes)-
supports sur les cylindres de renvoi des machines d'enduction ou
d'adhésivation, cylindres constitués de matériaux dont les surfaces
sont plus ou moins rugueuses.

Les compositions d'émulsions aqueuses conformes & 1'invention
peuvent &tre appliquées sur tous les substrats qui seront ultérieu~
rement en contact par exemple avec des substances collantes et/ou
libérant de 1'humidité. Ces substrats peuvent comprendre les’
diverses variétés de papier (comme le papier Kraft dont le degré de
raffinage peut &tre quelconque, le papier cristal, les papiers
sulfurisés) les cartons, le parchemin végétal, les papiers enduits
de polyéthyléne ou de carboxyméthylcellulose, les feuilles en
cellulose régénérée (comme la cellophane) ou en polyacétate de
cellulose, les feuilles en matiéres plastiques telles celles en
polyéthyléne, polypropyléne, polytéréphtalate d'éthyle, les feuil-
les en métal, les tissus 3 base de fibres synthétiques, de verre ou -
d'amiante, les matériaux fibreux non~tissés qu'ils soient & base de
fibres cellulosiques ou de fibres synthétiques ou d'un mélange de
ces fibres,

La présente invention vise donc un procédé d'enduction de ces
substrats pour les rendre antiadhérents et/ou hydrofuges et les
substrats ainsi enduits.

Les matériaux rendus ainsi antiadhérents sont utilisés comme
intercalaires, supports sd8parateurs, papiers et pellicules pour
transferts et emballages de matiBres collantes telles que la
confiserie, la patisserie, les caoutchoues crus, les brais et
bitumes, les cires ou de matiéres alimentaires lib&rant de 1 humi~
dité telles que le poisson, la viande, le fromage.

En particuliery, les papiers enduits peuvent servir pour
1'emballage d'aliments surgelés ; les aliments n'adh&rent pas &
leur emballage méme aprés une durée de stockage d'un an ou plus 3
des températures pouvant s'abaisser jusqu'd -70°C. En outre ces
emballages peuvent subir sans se désagréger, les contraintes des
techniques de cuisson rapide des aliments surgelés (température de
1'ordre de 300°C dans les fours & micro-ondes, cuisson & la vapeur)

; ces techniques sont mises en oeuvre par exemple dans les restau-
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rants & grands débits des sﬁpermarchés.

Toutes ces qualités découlent évidemment du choix des divers
constituants entrant dans 1eé compositions d'émulsions aqueuses de
1'invention ; elles découlent &galement du procédé de préparation
de ces compositions. Plus précisément :

~ le groupe constitué des huiles diorganopolysiloxanique (A),
de la résine organopolysiloxanique (B), et de l'organohydrogénopo-
lysiloxane (C) apporte 1le caract@re hydrofuge et antiadhérent
recherché ;

~ 1'8paississement (D) d'une part, procure aux compositions
d'émulsions aqueuses un &tat pseudoplastique qui les emp&che de
trop pénétrer 3 1'intérieur des substrats, et principalement de
ceux qui sont poreux et, d'autre part, permet d ces compositions
une rétention d'eau convenable pendant la formation des revétements
ce qui a pour effet d'obtenir des revétements homogénes, parfaite-
ment réticulds ; o

-~ le polyacétate de vinyle (E) renforce encore le caractére
hydrofuge des revE@tements. __ '

L'exemple suivant illustre l'invention :

EXEMPLE _ ,

a) On mélange intimement les constituants ci-aprés :

‘ - 100 parties d'un méthylhydrogénopolysiloxane bloqué &
chaque extrémité de sa chaine par un motif triméthylsiloxyle, de
viscosité 40 mPa.s & 25°C 3

- 8 parties d'un mélange pondéral 70/30 de deux nonyl-
phénols polyoxyéthylénés, l'un ayant 10 motifs OCHZCH2 et 1'autre
20 motifs OCHZCH2 H

- 15,4 parties d'eau ;

- 0,5 partie d'une solution aqueuse & 40 % d'acide
acétique.

Ce mélange est &mulsifié par péssage dans un broyeur 3 collol~
des. Le broyat est dilué paf addition de 43 parties d'eau ; 1'émul-
sion obtenue renferme 60 % de méthylhydrogénopclysiloxane.

b) On mélange intimement les constituants ci-aprés :

-~ 231 parties d'eau ;
- 20 parties d'un alcool polyvinylique ayant un indice de
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saponification de 140 et présentant en sclution & 4 7% dans 1'eau
une viscosité de 25 mPa.s & 25°C ; _ _

- 0,5 partie d'une poudre blanche, de qualité
alimentaire, commercialisée sous le nom de Rhoﬁigel 23 3 c'est un
polysaccharide issu de la fermentation de glucides au moyen de
Xanthomonas Campestris. Le procédé de préparation de ce
pclysaccharide figure dans le brevet francais 2 414 555.

Ensuite on ajoute & ce mélange :

- 1,5 partie du mélange pondéral 70/30 des 2 nonylph&nols
polyoxyéthylénés utilisés sous a) ;

- 120 partieé d'une résine liquide constitu@e de motifs
CHZisiol’5 et (CH3)ZSiO répartis de maniére 3 obtenir un rgppo;t
CH3/Si de 1,3, ayant un taux d'hydroxyle de 1,8 7%, de viscosité
10.000 mPa.s 3 25°C 3 7

~ 250 parties d'une huile diméthylpolysiloxanique bloquée
3 chaque extrémité de sa chaine par un radical hydroxyle, de
viscosité 5000 mPa.s 3 25°C.

L'ensemble est finement gmulsifié par passage dams un broyeur
3 colloldes. On dilue le broyat par addition de 156 parties d'eau
et incorpore dans le broyat dilu&, par simple agitation :

- 150 parties d'une émulsion aqueuse contenant 50 Z en
poids de polyacétate de vinyle, commercialis@e sous le nom de
RHODOPAS A 206, ayant une viscosité Brookfield, 2 50 tours/minute,
inférieure 3 150 mPa.s 3 25°C (température de transition vitreuse :
35°C)

- 50 parties de 1'émulsion préparée scus a) ;

- 20 parties de monopropylémeglycol,

la composition d}émulsion aqueuse ainsi formée est trés stable
au stockage ; en particulier, elle ne montre pas, aprés un abandon
de 6 mois & 40°C en récipient clos, de pertes significatives de
groupes SiH.

¢) On mélange intimement les constituants ci-aprés :

- 38 parties de dilaurate de di{n-octyl)étain ;

- 2 parties de l'alceol polyvinylique utilise sous b)

- 0,1 partie d'acide acétique

- 5 parties d'eau.



- 2565593

20

L'ensemble est finement &mulsifié par passage dans un broyeur
d colloides. Le broyat est dilué par addition de 52 parties d'eau.
On introduit ensuite, par simple agitation, 3 parties de monopropy-
léneglycol. '

On obtient ainsi une émulsion catalysante.

d) On ajoute 3@ 100 parties de la composition d'émulsion
préparée sous b), 4 parties de 1'émulsion catalysante préparée sous
c). ' , ' '

Cette énulsion catalysée est alors dilude par addition d'une
quantité suffisante d'eau pour former un bain de traitement ayant
10 7 d'extraits secs.

Ce bain est déposé 2 raison de 8 g/m2 sur un papier Kraft
pesant 50 g/mZ, satiné en surface.

_Le dépdt est effectué a& 1'aide d'une barre &galisatrice de
Mayer, mont&e sur une machine industrielle d'enduction du papief.

Le film d'émulsion recouvrant le papler est simultanémeﬁt
séché et durci par passage pendant 15 secondes dans un four—tunnel
chauffé, la température au niveau du papier étant de 110°C.

On obtient ainsi un papier enduit poss@dant sur une Vface
environ 0,8 g/m2 d’un mince revEtement parfaitement réticuléd.

e) On enveloppe du poisson fraichement p&€ché avec le papier
traité.selon d) -~la face enduite &tant la face interne de 1'embal-
lage- et met 1'ensemble dans un appareil frigorifique refroidi &
~70°C. ' ' ,

Aprés un mois de stockage dans 1'appareil frigorifique, on
constate que le poisson surgelé se détache facilement de son
emballage.

On place ce poisson surgelé muni de son emballage; dans un
four Z micro-ondes et scumet 1l'ensemble E-une température de 300°C
pendant quelques secondes. On constate que le papier supporte ce
traitement et en outre, se détache facilemert de la chair cuite du
poisson. '

f) On applique sur la face enduite du papier traité selom d),
un ruban adﬁééif du type Sparadrap et maintient cette application

pendant 24 heures sous une pression de 70 g/em2 ; la force néces—

-

H
saire pour décoller ce ruban est ensuite mesurée 3 1'aide d'un
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dynamométre, la vitesse de décollement étant de 25 cm/minute. On
trouve une force de décollement de 5 g pour une largeur du ruban de
1 cm. Si on utilise une vitesse de décollement ultra rapide de

300 m/mz on trouve une force de décollement de 30 g pour une lar—

geur de ruban de 1 cm,
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REVENDICATIONS

1) Compositions d'émuisions aqueuses stables au stockage,

utilisables pour 1le traitement antiadhérent et/ou hydrofuge de

substrats, caractérisées en ce qu'elles renferment :

A/

B/

c/

D/ -

100 parties d'une huile diorganopolysiloxanique de
formule :

HO(SiRzo)nH
dans laquelle les symboles R, identiques ou diffé-
rents, représentent chacun un radical alkyle ayant
de 1 & 3 atomes de carbone, le radical trifluoro-
3,3,3 propyle, le radical viﬁyle, au moins 50 % des
radicaux représentés par R sont des radicaux méthy-
les et au plus 5 % sont des radicaux vinyles,-le
symbole n représente un nombre quelconque ayant une
valeur telle que la viscosité du polymére se trouve
dans la plage 500 3 50.000 mPa.s a 25°C.
15 4 90 parties d'une résine constituée de motifs.
choisis dans le.groupe de ceux de forﬁulesrR'Siol’S,
R{ZSiO, R'.?’Sioo’5 dans lesquelles les symboles R',.
identiques ou différents, représentent chacun un
radical alcoyle ayant de 1 & 3 atomes de carbone, le
radical vinyle, au moins 70 % des radicaux représen~
tés par les symboles R' sont des radicaux méthyles,
et les motifs sont répartis de manidre 3 conduire 3
un rapport R'/Si allant de 1,05 31,85,
3 3 25 parties d'un organohydrogénopolysiloxane
liquide ayant au moins 3 atomes d'hydrogéne liés aux
atomes de silicium, par molécule, les groupes
organiques 1i&s aux atomes de silicium &tant choisis

parmi les radicaux représentés par le symbole R!

. déerit précédemment sous (B), au moins 80 % de ces

radicaux sont des radicaux- méthyles.

0,03 3 6 parties. d'un agent &paississant choisi
parmi les polysaccharides obtenus pér fermentation
de glucides au moyen d'un microorganisme du genre

Xanthomonas.
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E/ 10 & 70 parties d'un polyacétate de vinyle homo ou
copolymére . -
F/ 2 & 20 parties d'un alcool polyvinylique
G/ 0,1 & 10 parties d'un agent érulsifiant non ionique
choisi dans 1le groupe formé des alkylphénols
polyoxyéthylénés
- 60 3 800 parties d'eau.
2) Procédé de préparation des compositions d'8mulsions aqueu-
ses selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il consiste
~ & préparer une émulsion S1 par passage dans un broyeur
3 colloides, d'un mélange comportant 1l'huile diorganopolysiloxa-
nique (4), la résine'organopolysiloxanique (B), l'agent &paissis-—
sant (D), 1l'alcool polyvinylique (F), une fraction de 1'agen£
éculsifiant non ionique (G) et de 1'eau ;

~ & préparer une émulsion S, par passage dans un broyeur

a3 colloides, d'un mélange comportant %ﬁorganohydrogénopolysiloxane
(C), 1la fraction restante de 1l'agent émulsifiant non ionique (G) et
de 1l'eau ; ..
- & mélanger intimement 1'é&mulsion Sl, 1'émulsion S2 et
ure 8rulsion aqueuse du polyacétate de vinyle (E).

3) Procédé pour rendre antiadhérent et/ou hydrofuge un subs—
trat, caractérisé en ce qu'on ajoute 3 une composition d'émulsion
telle que définie & la revendication 1, une quantité catalytique—
ment efficace d'un catalyseur de la réaction SiH/SiOH, on applique
en couche mince le mélange obtenu et on le réticule par chauffage.

L) Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le
cztalyseur est un sel d'&tain ajouté sous la forme d'une émulsion
2cueuse en quantité suffisante pour fournir (0,15 & 2,2 parties de
sel d'étain exprimé en €tain métal pour 100 parties des diorganopo-
lysiloxanes (A).

5) Substrats enduits selon un prccédé conforme & la revendica—
tien 3 & 4.

6) Composition préte 3 l'emplni utilisable pour le traitement
artiachérent et/ocu hydrofuge de substrats, constituée d'une compo-
sition conforme 3 la revendication 1 et d'une quantité catalytique-

rect efficace d'un catalyseur de la réaction SiH/SiOH.



