e

FR 2543 961 - A

REPUBLIQUE FRANCAISE

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

@ N° de pubilication :

& n‘utiliser que pour les

2 543 961

-

@ N° d’enregisirement national :

ies de reprod

84 05214

61) Int CI° : C08 G 77/44; C 08 J 9/06.

®

DEMANDE DE BREVET D’INVENTION

A1l

@2 Date de dépét : 3 aviil 1984,

Priorité : GB, 5 avril 1983, n° 83 09230.

@ Date de la mise 3 disposition du public de la
‘demande : BOP! « Brevets» n° 41 du 12 octobre 1984.

Références & d'autres documents nationaux’ appa-

rentés :

@) Demandeur(s) : Société dite : DOW CORNING LIMITED.
~ GB. '

@ Inventeur(s) : Roger John Cdsh.

@ Titulaire(s) :

Mandataire(s) : L. A. de Boisse.

Compositions formatrices d'élastoméres de silicone et procédé les mettant en ceuvre.

@ L'invention se rapporte aux silicones. -

Elfe concerne une composition comprenant un mélange de
A un polydiorganosiloxane d'une viscosité de 0.2 & 100 Pas a
25°C comportant au moins 2 groupes vinyle liés au silicium, B
un organohydrogénosiloxane, C un catalyseur au platine, D une
substance qui inhibe Ia réaction entre A et B en présence de
C, par exemple un alcool acétylénique, et E un agent porogéne
qui est le p,p-oxy-bis-{benzénesulfonylhydrazide) ou la dinitro-
sopentaméthylnetétramine.

Application 3 la production de mousses de silicone par
chauffage de ladite composition. .
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L%invention concerme des compositions convertibles
en 6lastomdres alvéolaires (mousses élastomdres) et aussi un
procédé pour la febrication de ces 6lastombres alvéolaires.

La fabrication de caputchouc de silicone alvéolaire
pour diverses applicatiunsrast connue depuis au moins vingt ans.
Les procédés permettant de provoquer le mouésage des compositions
rentrent dans deux types généraux. Dans un type de systime, la
composition est additionnée d’un agent porogéne gui est activé
3 des températures élevées. Dans ce cas, le syst®me vulcenisant
est aussi activé par la chaleur et il est généralement basé sur
la présence d’un ou plusieurs peroxydes organigues ou peresters
comme aggnt de wulcanisation. Ce procédé est déorit par exemple
dens US-A- 2 857 343, Selon un deuxidme procédé de fabrication
d”élastoméres alvéolaires de silicone, le mécanisme de vulcanise—
tion comporte la réaction, aux températures embiantes, d‘un poly-
diorganosiloxane contenant des groupes silanol avec un organo—
hydrugénbpnlysilexane. A mesure que la'réaction de vulcanisation
progresse, il se dégage de 1’hydrog®ne gui cause 1’expansion de
la composition sn une structure alvéolaire, Un tel procédé est
décrit dans GB~A- 798 669,

Un autre procédé de fabrication de cacutchoucs de si-
licone qui a pris une importance commerciale consiste & faire_
réagir un organosiloxane contenant des groupes = 5iH avec un
polydiorgenosiloxane portant des substituants 1iés au silicium
et qui préséntent une insaturation oléfinique. La réaction est
catalysée par un compdsé ou complexe de platine et la vulcani-
sation de la compbsition se produit aux tempérétures ambiantes
normales, Dans GB-A- I I37 420,’6n décrit des compositions de
silicone expansibles comprenant (I) un polysiloxane & chaine

bloguée par des groupes vinyle, (2) un copolym&re d’organopoly=-
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siloxane comprenant des mailles R“a 5100,5 et des mailles

8102, A" &tant un radicel vinyle ou un radical d hydrocarbure
monovalent exempt d’insaturation aliphatigue, (3} une matitre fi-
breuse minérale qui peut Btre 1’amiénte ou le titanate de potassium
fibreux, (4), facultativement,une charge minérale finement divisée,
(8) un catalyseur au platine, (6) un organchydrogénopolysiloxane
liquide, et (7) un sgent porogdne. Toutefols, comme indiqué dans
ledit brevet, la réaction de durcissement s’effectue 2 la tempéra-
ture ambiante. I1 est donc nécessaire d‘utiliser la composition
dans un bref délai une fois que les ingrédients sont mélangés.
Donc, ces compositions ne conviennent pas bien & des applications
gui nécessitent un délai prolongé entre le mélange et la vulcani-
sation, par exemple quand la composition doit &tre soumise &
d’autres étapes de traitement & 17&tat non vulcanisé., Il est
suggéré, dens GB-A- I I37 420, que 17on peut gviter une vulcanisa-
tion prématurée en ré&frigérent le mélange. Toutefols, un tel pro-
cédé nécessite un équipement supplémentaire et il est généralement
impraticable & 1“6chelle industrielle lorsqu’il s7agit de grandes
quantités de produit.

Des considérations similaires sont applicables en ce
qui concerne les compcsitions décrites dans GB-A~ I 301 I52 oui
comprennent un mélange de (a) une gomme de diorganopolysiloxane
contenant des mailles vinylsiloxsne, (b) un diorgenopolysiloxene
ayant une viscosité dau moins Iﬂ-s m2/s 3 252 C et contenant des
mailles vinylsiloxane & raison d’au moins I0 fois le pourcentege
molaire de mailles vinylsiloxene dens {a), (c) un organchydro-
génopolysiloxane, (d) une charge de silice, (e) un sgent porogene,
et (f} un composé du platine, En outre, ces compositions obligent
3 régler spigneusement les conditions de traitement si 1%on veut

réaliser des structures de mousse satisfaisantes.
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On a dontc bespin d’une composition qui soit stable
et qui pulsse Btre transformée aux tempéretures ambiantes nor-
males meis qui se convertisse facilement en un &lastomdre alvéo-
laire & des temp&ratures éievées.

£n conséguence, 1”invention propose une composition
convertible en &lastomére de silicone alvéolairgvéomprenant (n)
um polydiorganosiloxane blogqué & ses extrémités par des groupes
friorgannsiluxy et dans lequel les substit&ants organiques sont
choisis parmi les radicaux méthyle, vinyle, phényle et 3,3,3-
trifluoropropyle, au moins 50 % du total des substituants étant
des groupes éthyle, I % au maximum du total des atomes de sili-
cium du polydiorgencsiloxene portant un groupe vinyle qui'lsur
est 1ié, avec la condition qu’il y alt en moyenne éu moins 2
groupes vinyle par molécule, la viscosité du polydiufgannsiloxane
&tant comprise entre 0,2 et I00 Pa.s (200 & I0D 000 cP) & 252 G,
(B) un organohydrogénosiloxane contenant en moyenne plus de 2 ato-
mes d’hydrogine 1iés au silicium par molécule, les substituants
organiques &tant qhoisis parmi les groupes alkyle de I & 6 atomes
de carbone et phényle, la quantité d'organohydrngénasiloxane étant
suffisante pour fournir 0,5 & 3 atomes d”hydrogéne par groupe
vinyle de (A), (C) un composé ou complexe du platine en quantité
suffisante pour catalyser la réaction entre (A) et (B),M(D) une
substance qui inhibe la réaction entre (A) et (B) en présence
de {(C), et (E) 0,2 & I0 % en poids, relativement & la composition
totale, d”un egent porogéne choisl parmi le p,p'-oxy-bis-({benztne-
sulfonylhydrazide) et la'dinitrusopentaméthylhnetétramine;

Les pnlydiorganosiloxanes & groupes vinyle (A) peﬁvent
varier entre des 1iquides bien fluides et des substances trads vis-
gususes, ceux qui ont une viscoéité de 0,2 & 50 Pa,s & 252 C

Ztant pré&férés., Ils sont bien connus dans 1°art et on peut les '
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préparer par des technigques bien &tablies, par exemple par miss
en Egquilibre du ou des siloxanes cycliques appropriés avec un
organodisiloxane. A condition qu”il y ait en moyenne au moins

2 groupes vinyle_liés au silicium pér molécule, I % au maximumr
du total des atomes de silicium du polydiorganosiloxene peuvent
porter ungroupe vinyle qui leur est 1i§ et aucun atome de silicium
ne doit porter plus d’un groupe vinyle. Au moins 30 % du total des
substituants du polydiorganosiloxane sont des groupes méthyle,

les autres substituantsrétant les groupes vinyle spécifids plus

. haut, avec ou sans groupes phényle etf/ou 3,3, 3-triflucropropyle.

De préférence, la proportion des groupes phényle éventuellement
présents ne doit pas dépasser environ 10 % du nombre total de
substituants organiques du polydiorganosiloxane. ;es groupes
triorgenosiloxy de blocage terminel peuvent etre par exemple des
groupes triméthylsiloxy, diméthylﬁinylsiloxy, diméthylphénylsilo-
Xy ou méthylphénylvinylsiloxy. Les polydiorganosiloxanes (A) pre&-
férés sont ceux qui cantiennent en moyenne deux groupes vinyle '
par molécule, chacun de ces grcupesrvinyle étant présent dans un -
groupe triorganosiloxy de blocage terminal, c’est-3-dirs étant
1ié & un atome de silicium terminal. Des exemples de polydiorganc-
siloxanes préférés énnt des polydiméthylsiloxanesteéminés par des
groupes méthylphénylvinylsiloxy, des palydiméthylsilokanés termi-
nés par des groupes diméthylvinylsiloxy et des copolymgres de
mailles diméthylstloxane et m&thylphénylsiloxane terminés par des
groupes diméthylvinylsiloxy.

Les>organohydrogénasiloxanas (8) sont bien connus aussi
dans la technigue. Il peut s’agir de tout orgenosiloxane contenant
en moyenne plus de 2 atomes d’hydrogene 1iés au silicium par molé-
cule et dans lecuel les autres substituants 1iés au silicium sont

choisis parmi les groupes alkyle de I & 6 aiomes de carbone et



10

15

20

25

2543961

phényle. Il peut s”agir d”homopolymires, de copolymdres ou de mé-
langes de ceux~ci qui comprennent des mailles telles que R
R Si .
38101/2, RHS10, H8101/2 .
représente un groupe alkyle en CI a 06 ou un groupe phényle, mais

2SiU,

’ RZHSiDI/ et 5102, dans lesquels R
de'préférence un groupe méthyle. Des exemples particuliers d‘orga-
nohydrogénosiloxanes (B) sont des copolymdres de mailles triméthyl-
siloxane st méthylhydrogénosiloxane, des copolyméres de mailles
triméthylsiloxane; diméthylsiloxans et,méthylhydrugénnsiluxane,
dés méthylhydrogénosiloxanes cycliques et des copolymires de
mailles diméthylhydrogénosiloxane, diméthylsiloxene et méthylhydro-
génnsiloxane. Les orgaenchydrogénosiloxanes contiennent de préfé-
rence au moins 5 atomes d“hydrogéne liés au silicium par molécule
et ce sont, de fagon particuli®rement préférée, des copolymires
de mailles triméthylsiloxane, de mailles méthylhydrogénosiloxane
et, Tacultativement, de mailles diméthylsiloxane, ayant une visco-
sité de 0,015 & 0,5 Pa,s environ & 25¢ B.‘

La proportion d”organchydrogénosiloxane utilisée
doit &tre suffisante pour fournir au minimum 0,5 et au maximum
3 atomes d”hydrogéne 1ifs au silicium par groupe vinyle de (A).

Le constituant (C) des compositions de 1l’invention peut
&tre tout composé ou complexe du platine gui catalyse efficacement
la réaction entre les goupes vinyle de (A) et les atomes d”hydro-
gene 1iés au silicium de (B). Laddition de groupes SiH & des grou-
pes aliphatiques insaturés est bien connue dans le dowaine de la
chimie des compasés orgenosiliciques, de méme gqu’une variété de
catalyseurs au platine pour la réaction. De tels catalyseurs sont
décrits abondamment dans la littérature et compfennent 1%acide
chloroplatinigue, 1“acétylacétonate de platine, des complexes
d”halogénures platineux et de composés insaturés tels que 1°&thy-

l®ne, le propyldne, des orgenovinylsiloxanes et le styreéne, 1 he-
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xaméthyldiplatine, Ptclz.PtCI3 et Pt(CN)a. Les catalyseurs au pla-
tine pr&féré sont des complexes de composés du platine et de vinyl-
siloxanes, par exemple ceux qui sont formés par la réaction de
1’ac:de chloroplatinique et du divinyltétraméthyldisiloxane. I1
faut utiliser suffisamment de pletine pour obtenir une vulcanisa-
tion homoggne et efficace de la composition. La proportion préfé-
rée de catalyseur su platine est habituellement celle qui fournit
environ I & 40 parties en poids de Pt par million de parties en
poids de (A) et (B).

Comme constituant (D) des compositions de 1”invention,
on utilise une substance qui inhibe la réaction de (A) et (B)
catalysée par le platins, De telles substances sont efficaces en
ce sens qu’elles empBchent pratiquement la réaction de vulcenisa-

tion aux températures ambisntes normales, c’est-&-dire 3 environ

.20 - 25¢ G, mais permettent la wvulcanisation 2 des températures

supérieures & environ 1002 C. Des exemples particuliers de telles
substances sont le benzotriazole, des nitriles, des halogénocar-
bures, certaines amines, des sulfoxydes et des sels stanneux, mer-
curigues =t de bismuth, les inhibiteurs préférés étant les alcools
acétyléniques comme ceux gqui sont décrits dans GB-A- I I41 868,
Des exemples de ces alcools sont le 3-méthyl-{-pentyn-3-ol, le
3-phényl-1-butyn-3-0l1, le 3-méthyl-i-butyn-3-0l et le {-&thyryl-
cyclohexan-{-ol. De telles substances inhibitrices sant habituel-
lement efficaces en dé trés petites proportions et une proportion
de 0,0 & I % en poids relativement au poidé total de la composi-
tion est appropriée & la plupart des applications.

Comme agent porogéne, les compositions de 1%invention
contiennent du p,p'-oxy-bis-(benzinesulfonylhydrazide) et/ou de
la dinitrosopentaméthyl®netétramine. Certaines autres substances,

par exemple 1'azo-bis-iscbutyronitrile, 1'azodicarbonamide et le
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p-toludnesulfonylhydrazide, sont connues comme agents porogénes
pour des caoutchoucs da,silicone, Toutefols, on a trouvé gue ces
substances ne conviennent pas du tout & l’utilisation comme agents
porogénes dans les compositions de 1”%invention. On utilise 1! agent
porogéne & raison de 0,2 & I0 % en poids, de pré&férence de 0,5 &
5,0 % en poids, relativement au poids total de la composition. De
préférence, on utilise 1“agent porogdne conjointement avec un ac-
tiveur de celui-ci. Des exemples d‘activéurs appropriés sont
1l'oxyde de zinc, le dinxyde de titane, le phtalate de plaﬁb'diba#
siqgue et des stéarates métalliques, par exemple le stéarate de
zinc dans le cas du ﬁ,p'-oxybbiSu(ba1zénesulfbnylhydrazide), et
1’acide stfarique, l’acide oléigue et 1l’acide salicylique dans le
cas de la dinitrosopenteméthylgnetétramine, La'prupurtion d’acti~
veur utilisée variera normalement d”environ 0,01 & 5 % en poids
sur le polds total de la compesition. ’ 7

Pour la plupart des applications, il est préférable
que les compositions contiennent une charge finement divisée pour
leur communiquer des propriétés physiques améliorées et les carac-
téristiques rhéologiques désirfes., Des exemples de charges de ée
genre sont lescharges de silice renforgantes qui peqvant provenir
de fumées ou &tre préparées par d’autres procédés (par exemple
par précipitation), le noir de carbone, 1’aslumine, les terres
de diatomées, 1s quartz broyé et le carbonate de calcium. Habi~
tuellement, au muins‘une partie de la teneur en charge est for-
més d’une silice renforgante, gui péut étre traitée, Des proéédés
de treitement de silices renforcées par des composés organisilici-
ques et d’aufres agents de traitement sont bien.connus dans le
domaine des caoutchoucs de silicone. La quantité de charge utili-
sée dépend des propriétés dfsirfes de la composition expansible

et du produit alvéolaire vulcanisé&, mais, en générel, elle sera
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d’environ 5 & 60 % du poids totsl de la comﬁositiun.

Outre les ingrédients spécifiés ci~dessus, les compo-
sitions de 1“invention peuvent aussi contenir d®autres additifs
permettant d’obtenir certaines propriétés dans 1°élastomdre fini,
par exemple des pigments, antioxydants, additifs contre la défor-
mation permanente par compression, e£ additifs de stabilité ther-
migue. ‘

On peut préparer les compositions de 1“invention- en
mélangeant les ingrédients par deé techniques classigues de mélapm-
ge de cacutchouc de silicone, Ainsi par exemple, on peut mélanger
les compositions en utilisant un mélangeur & p8te ou un malaxsur
4 caoutchouc. Quand la composition doit &tre conmservée ou trans-
portée sur de longues distances avent 1 utilisation, il est pré-
férable d emballer la composition en deux partiss, le catalyssur
au platine et 1‘organchydrogénosiloxane n”&tant pas présents dans
le mBme emballage.

L’expansion et la vulcanisation des compositions ex-
pansibles avec formation d”une éponge de silicone peuvent s'effec-
tuer par chauffage & une tempéreture d’au moins 1202 € et pouvant
aller jusgu’d environ 3002 G, de préférence de I50 & 2009 bﬁ Selon
les températures utilisées et la nature de la composition, le temps.
de vulcanisation peut varier d’environ 1 minute & plus d”une heu-
re. Si on le désire, on peut soumettre le produit alvéolaire &
une Stape de pastvulcanisation. Sélnn 1‘utilisation prévue, on
peut placer la composition dans un moule avent 1°expansion ou la
laisser gonfler librement,

Les compositions de 1%invention conviennent particu-
litrement comme matidres de moulege par injection et on peut les
utiliser dans divepses applicatinns,.par exemple pour la fabrica-

tion de blocs d’8ponge, de produits moulés tels que des coussins.



10

15

25

2543961

de sidge, d’isolants thermiques et phonigues, et d’amortisseurs
de chocs. On peut aussi les'appliquer en revétement sur des subs-
trats pour obtenir par exemple des étoffes portant une couche
d”&lastomdre alvéolairs.

L’exemple suivent, dans lequel ies parties sont en
poids, illustre 1”invention,

Exemple :

On prépare uné composition de basé en mélangeant 58
parties d”um polydiméthylsiloxane terminé par des groupes méthyl-
phénylvinylsiloxy et éyant une viscosité d’environ ZPa.s & 25¢ G,
15 parties de guartz broyé & 5 um, I0 parties d’hexaméthyldisila-
zane, 20 parties d”une silice de fumée, 0,05 partie de 3-méthyl-
{~butyn-3-cl, 0,30 partie d’un bnmplexe d’acide chloroplatinigue
et de divinyltétraméthyldisiloxane, st 3 pérties d’un copolymére

contenant en moyenne 4 mailles diméthylsiloxane, 7 mailles méthyl~

" hydrogénosiloxane et 2 mailles triméthylsiloxy de blocage terminal,

A des portions de I00 parties de cette composition
de base, on mélange les egents porogdnes suivants dans les propor-
tions indiquées et on vulcanise les compositions obtenues dans des

récipients en aluminium, dans un four & 20092 C pendant 5 minutes,

a) azodicarbonemide I,5 partie
b) p-toluénesulfonylhydrezide . 1,5 partie
c) azodicarbonamide modifiée (avec un activeur) 1,5 partie
d) azo-bis-isobutyronitrile 1,5 partie
e) benzénesulfonylhydrazide . I,5 partie
) pyp?~oxy-bis~(benzénesulfonylhydrazide) I,5 partie
g) p,p"-oxy-bis-(benztnesulfonylhydrazide) ) 3,0 partie

h) comme f) plus 0,40 partie d*oxyde de zinc
comme activeur 7 1,9 partie

i) dinitrosopentaméthyl®netétramine 1,5 partie
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J) dinitrosopentaméthylgnetétramine ' 3,0 partie
k) comme i) plus 0,I5 partie d acide stéarique
comme activeur 1,65 partie

On a trouvé gue les compositions a), b) et c) ne se
vulcanisent pas ; il se forme une mousse mais le produit reste
collant et sans résistance. Les compositions d) et e) manifestent
une inhibition presque compl®te de la vulcanisation et,ies pro-
duits alvéolaires sont mous et collants au toucher.

Les compositions f), g) et i) donnent des matidres
alvéoleires vulcanisées élastigues, g) &tant moins &lastique que
f) et 1). Les compositions h), j) et k) donnent des matitres al-
véolaires élastiques similaires & ) mais avec une expansion accrue

(moindre masse volumique).
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REVENDICATIONS 7

I; Composition convertible en &lastomire de silicone
alvéolaire et comprenant (A) un polydidrganosiloxane bloqué & ses
extrémités par des groupes triorganosiloxy et danslequel les sub-
stituants organigues sont choisis parmi les radiecaux méthyle, vi-
nyle, phényle et S,S,B—trifluérnprnpyle au moins 50 % du total
des substituants étant des groupes méthyle, I % au maximum dﬁ to-
tal des atomes de silicium du palydiorgandsilnxane-portant un’
groupe vinyle qui leur estrlié, avec la condition qu’il y ait
en moyenne au moins 2 groupes vinyle par molécule, la viscosité
du polydiorganosiloxans &tant comprise éntre 0,2 et I00 Pa.s
{200 & 100 OOO cP )a 252 g, (B) un organobydrngénosilnxéne con—
tenant en moysnne plus ds 2 atomes d’hydrogéne 1iés au silicium
par molécule, les substituahts organiques &tant choisis parmi les
groupes alkyle de I & 6 atomes de carbone et phényle, la quantité
d’organohydrogénosiloxane étant suffisente pour fournir 0,5 & 3

atomes d‘hydrogdne par groupe vinyle de (A), (C) un composé ou

~complexe du platine en guantité suffisante pour catalyser la réac-

tion entre (A) et (B), et (E) 0,2 & I0 % en poids d”un sgent poro-
gine, relativement & la cnmpasition totale, composition caractéri-
sée en ce que 1°agent porogéne (E) est choisi parmi le p;p'—nxy- -
bis-(benzinesulfonylhydrazide) et la dinitrosopentaméthylnetétra-

mine, et en ce que la composition contient aussi (D) une sub-
stanee qui inhibe la réaction entre (A) et (B) en présence é (C)

2. Compesition selon la revendication 1, caracté-
risée par le fait que le congtituant (D) est un aleool
acétylénique. , |
3. Composition selon la revendication 1, carac-
térisée par le fait qu'elle contient aussi un activeur de
1'agent porogéne. ' ) :

4. Procédé de fabricatimdtan élastom&re alvéclaire,

- consisbtant A mélanger les constituants (4), (B), (C) indiqués &
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ia revendication I et 0,2 & I0 % en poids d”un agent porogéne
(E), reletivement & la composition totele, procédé caractérisé
en ce que 1”agent poroggne est choisi parmi le p, p’-oxy-bie-(ben-
zénesulfonylhydrazide) et la dinitrosopentaméthylgnetétramine, et
en ce que 1”on incorpore aussi & la composition : (D) une substan-

ce gui inhibe la réaction entre (A) et (B) en présence de (CJ.



