Office de la Propriete Canadian CA 2282678 C 2003/05/06

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office (11)(21) 2 282 678
g'rn(c)iL%?r?(iesgaenada ﬁrgijgt?;%/aa;da (12) BREVET CANADIEN
CANADIAN PATENT
13) C
(86) Date de depot PCT/PCT Filing Date: 1998/03/20 (51) CL.Int.%/Int.CI.° BO5D 1/34, BO5D 5/08, C09J 7/04,
(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 1998/10/01 D21RH 27/00
ol _ (72) Inventeurs/Inventors:
(45) Date de deéelivrance/lssue Date: 2003/05/06 BENAYOUN. JEAN-PAUL. FR:
(85) Entree phase nationale/National Entry: 1999/08/26 GUYOT, CHRISTOPHE, FR:
(86) N° demande PCT/PCT Application No.: FR 1998/000565 LIEVRE, ANDRE, FR;
o o MIROU, CHRISTIAN, FR
(87) N publication PCT/PCT Publication No.: 1998/042450 o
o (73) Proprietaire/Owner:
(30) Priorité/Priority: 1997/03/21 (97/03722) FR RHODIA CHIMIE, FR

(74) Agent: ROBIC

(54) Titre : PROCEDE ET DISPOSITIF D'ENDUCTION D'UN SUPPORT EN VUE DE LUI CONFERER DES
PROPRIETES ANTI-ADHERENTES, AU MOYEN D'UNE COMPOSITION SILICONE RETICULABLE
(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR COATING A SUBSTRATE TO PROVIDE IT WITH ANTIADHESIVE

PROPERTIES, USING A CROSS-LINKABLE SILICON COMPOSITION

TRIMETHYL - 3. 7. 11 -DODECYNE - 10L -3
FLATINE = 120 PARTIES PAR MILLION

Pt=120ppm  TMDDO = 0.10%
15000 mp Rale : 10.0" C/min
wW/g VITESSE DE MONTEF N TEMPERATURE

012

-9 1

(]

g 59 7Y T T3 40 Y50 200 358 110

(57) Abrége/Abstract:

La présente invention a trait a un procede de traitement anti-adhérent par enduction en continu d'une bande de papier, cette
enduction comprenant une composition silicone a base de polyorganosiloxanes (POS) de type FC/LTC. Selon ce procede, on
fait intervenir un POS A, un réticulant B (hydrosilylation et/ou deshydrogénopolycondensation), un catalyseur C et
eventuellement, un inhibiteur D, un modulateur d'adhérence E et d'autres composes F. On melange en continu et en quantites
dosees ces constituants A a F en choisissant les conditions de melange, de maniere que la durée de vie de bain DVB, soit < 10
H, que 'homogéenéité du bain soit telle que sa signature DSC comprenne un pic gaussien, et de maniere que le debit de
production du mélange homogene A a F solt tel gue la duree d separant la mise en presence des composants A, B et C et le
moment de |'application de la composition sur la bande support défilante, soit inférieure ou egale a la DVB. Ce procede
comporte egalement les etapes (2) d'acheminement de la composition sur le site d'enduction, 'etape (3) d'enduction de la
bande de papier avec la composition et I'étape (4) de reticulation thermique.
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ANTI-ADHERENTES, AU MOYEN D’UNE COMPOSITION SILICONE RETICULABLE

(§7) Abstract

TRIMETHYL - 3. 7. 11 - DODECYNLE - 10L - 3
FLATINE - 120 PARTIES PAR MILLION

The tnvention concems a method for antiadhesive treatment 1s.oo§tn:g’2°mmuw339c'ngi;°%
by continuous coating of a paper strip, said coating containing 4 ol VITESSE DE MONTER PR TEMPERATURE
silicon composition with base of polyorganosiloxanes (POS) of
the FC/LTC type. Said method consists in the use of a POS 1
A, a crosslinking agent B (hydrosilylation and/or dehydrogena- 1

tion—polycondensation), a catalyst C, and optionally, an inhibitor
D, an adherence modulator E and other compounds F. Said con-
stituents A to F are continuously mixed in measured amounts, the
mixing conditions being selected such that the bath average life
DVB i1s < 10H, that the bath homogeneity is such that its DSC (Dif-
ferential Scanning Calorimetry) curve comprises a Gaussian peak, 02
and such that the production fow rate of the A to F mixture is such

that the duration d separating the moment when the constituents e
A, B and C are brought into the presence of one another and the

moment when the mixture 1s applied to the unwinding strip, is not I e S SR SR SR S S SR ST SN ST SUGD SRR SIS SN S S ST S
more than DVB. Said method also comprises the step (2) of con- ° AL i o se TFO
veying the composition to the coating site, the step (3) of coating

the paper strip with the composition and the heat curing step (4).
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l (87) Abrégé

La présente invention a trait & un procédé de traitement anti-adhérent par enduction en continu d’une bande de papier, cette enduction
comprenant une composition silicone a base de polyorganosiloxanes (POS) de type FC/LTC. Selon ce procédé, on fait intervenir un POS A,
un réticulant B (hydrosilylation et/ou déshydrogénopolycondensation), un catalyseur C et, éventuellement, un inhibiteur D, un modulateur
d’adhérence E et d’autres composés F. On mélange en continu et en quantités dosées ces constituants A 2 F en choisissant les conditions de
mélange, de maniere que la durée de vie de bain DVB, soit < 10 H, que I’homogénéité du bain soit telle que sa signature DSC comprenne
un pic gaussien, et de maniére que le débit de production du mélange homogéne A 2 F soit tel que la durée d séparant la mise en présence
des composants A, B et C et le moment de I’application de la composition sur la bande support défilante, soit inférieure ou égale a la
DVB. Ce proc€dé comporte également les étapes (2) d’acheminement de la composition sur le site d’enduction, 1'étape (3) d'enduction de
la bande de papier avec la composition et 1'étape (4) de réticulation thermique.
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PROCEDE ET DISPOSITIF D’ENDUCTION D’UN SUPPORT EN VUE DE LUI
CONFERER DES PROPRIETES ANTI-ADHERENTES, AU MOYEN D'UNE
COMPOSITION SILICONE RETICULABLE

Le domaine de la présente invention est celui des compositions
silicones reticulables par activation, susceptibles d'étre utilisées notamment pour
former un revétement ou un film anti-adhérent pour support fibreux ou non, par

exemple en papier ou analogue, ou bien encore en polymeére naturel ou
synthéetique.

Plus précisément, linvention a trait a un procédé d'enduction en
continu d'une bande de support défilante, (e.g. papier, tissu, polymere), en vue de
lui conférer des propriétés anti-adhérentes, ladite enduction étant réalisée a I'aide
d'une composition silicone a base de polyorganosiloxane (POS).

Les POS antiadhérents auxquels on s'intéresse dans le cadre de
linvention sont du type de ceux réticulables, par hydrosilylation ou par
deshydrogenopolycondensation, par voie thermique ou par association de la
chaleur et de radiations (rayonnement UV ou faisceau d’'electrons).

Plus spécifiquement encore, les POS considérés sont par exemple
ceux reticulables rapidement (« fast cure ») et a basse temperature (« Low

Temperature Cure »)-POS FC/LTC.

La présente invention concerne eégalement le dispositif et Ia
composition silicone impliquée dans le procédé d’'enduction en continu, qui
constitue son objet principal.

Classiquement, les compositions silicones anti-adheérentes,
comprennent au minimum un POS A, un réticulant B qui est un POS et un
catalyseur. Ces compositions ternaires ne peuvent exister gque de maniere
ephemere a I'état non réticulé. En effet, quelque soit le mécanisme de réticulation
concerne : hydrosilylation ou déshydrogénopolycondensation. les POS de type
SiH mis en présence dans le premier cas de POS de type SiVi et de catalyseur
d’hydrosilylation au platine ou mis en présence dans le second cas de POS de
type SIOH ou SiOR et de catalyseur de condensation au platine ou a l'étain

reticulent & plus ou moins bréve échéance. La vitesse de réticulation dépend
notamment de la température réactionnelle.

Par ailleurs, il convient de rappeler que les POS constituant ces
compositions anti-adhérentes peuvent se présenter, a I'état non reticulé, a I'état

pur ou sous forme de solutions ou émuisions liquides réticulables.
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Il s'ensuit que pour les traitements anti-adhérents de supports (papier, tissu
ou film polymere), qui consistent a enduire ia surface de ces supports a |'aide des
compositions silicones sus-visees, il est imperatif de réaliser I'application et I'étalement
desdites compositions torsqu’elles sont sous forme liquides non réticulées et donc tout
a fait propres a se préter auxdites opérations.

Une fois que les supports sont enduits de composition silicone, on les
soumet a un chauffage de maniere a accélérer ieur réticulation.

Au vu de ce qui précede, on entrevoit donc aisement deux difficultés.
parmi d'autres, qui vont se poser dés lors que I'on envisage des traitements
d'antiadherence par enduction silicone e.g. de papier ou de film thermoplastiques,
a cadence et a echelle industrielle.

La premiere difficulté tient au fait que les systémes silicones (mettant
en oeuvre des POS purs, en émulsion ou en phase solvant...) réticulant
thermiquement et qui sont habituellement utilisés, nécessitent des températures
de reticulation comprises entre 100 et 200° C. Il est clair qu'a ces températures, il
est difficile, voire impossible d'envisager I'enduction de certains supports tels que
les films thermoplastiques comme le polyéthyléne, le polypropyiéne, le PVC et
dans une moindre mesure, le terephtalate de polyéthylénegiycol. Ces systémes
silicones sont en outre caractérisés par des durées de vie de bain DVB
superieures ou égales a 10 heures et, en pratique, comprises entre 12 et
24 heures.

Par DVB, on designe le temps nécessaire au doublement de la
viscosite dynamique mesurée a 30° C. La viscosité dynamique peut étre mesurée
a l'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD selon les indications de la norme AFNOR
NFT 76102 de mai 1982.

Des DVB > 10 heures laissent aux industriels une marge suffisante
pour mettre en oeuvre I'enduction silicone a cadence et a echelle industrielle, tout
en plagant les contraintes a un niveau tolérable. Malheureusement la limitation
quimpose les hautes températures de réticulation, en ce qui concerne la variété
des supports traitables par enduction silicone anti-adhérente, constitue un
handicap majeur.

En outre, ces températures élevées nuisent a la productivité et a la
rentabilité des traitements d’'enduction, en raison du co(t élevé en énergie et en
temps necessaire.

Pour tenter de résoudre ces difficultés, des systemes silicones sans
solvant pour anti-adhérence, réticulables par voie thermiques et revendiquant une

performance d’application dénommeée LTC (réticulation a basse température) ont
été proposes.
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Ces sytemes thermiques silicones réticulent a des températures comprises
entre 60 et 110°C. Mais malheureusement, le corollaire de cette diminution

avantageuse de temperature de réticulation, est une chute significative de la DVB qui
peut tomber tres nettement en dessous de 10 heures.

De telles DVB sont incompatibles avec les contraintes d'utilisation
industrielles actuelles, propres au traitement d’antiadhérence silicone par enduction.
En effet, la preparation du meélange formant la composition silicone est généralement
réalisee en mode discontinu (BATCH). Or, dans ces techniques, I'alimentation de la
téte d'enduction a partir de la ou des cuves de préparation du mélange, implique
necessairement des temps de stagnation de la composition liquide silicone, avant son
application sur le support. On congoit donc aisément qu’avec des DVB courtes, des

problemes de gelification et de prise en masse sont susceptibles d'intervenir et de
nuire notablement a la qualité de 'enduction.

De plus, le fait d'étre contraint de préparer des guantités relativement
importantes de BATCH, peut causer de gros préjudices économiques dés lors
quintervient sur la chaine d'enduction, un quelconque incident de nature a
iInterrompre le procédeé.

En resumé, les procédures industrielles d'enduction silicones ne sont
pas completement adaptées aux compositions silicones anti-adhérentes LTC,
qui correspondent a ce que I'on fait de mieux actuellement sur le pian des
systemes silicones réticulables pour I'antiadhérence. Leur inadaptation se
traduit en terme de lourdeur méthodologique, de faible productivité et

rentabilité, de colt élevé et de moindre qualité des revétements antiadhérents
obtenus.

De maniere plus générale, les industriels applicateurs des systemes
silicones anti-adhérents sont dans l'attente d'un procédé d'enduction plus

universel en ce qui concerne la gamme des supports susceptibles d’'étre
enduits d'un revétement obtenu par réticulation thermique ou sous [Ieffet
conjugue de la chaleur et de radiations, c'est-a-dire autorisant des
temperatures de réticulation plus faibles, tout en préservant des durées de vie
de bain pour la composition silicone liquide non réticulées, qui soient d'un
niveau acceptable et compatible avec les exigences industrielles de production
a grande échelle et a haute cadence.

Il est egalement souhaitable de disposer de compositions silicones
réticulables, douées d’une cinétique élevée de réticulation, de facon a réaliser
la encore des gains de productivité et de rentabilité.
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La probiématique a |2 base de linvention peut donc se resumer ala
mise au point dun compromis entre les parameétres température de

L

réticulation/cinétique de réticulation/durée de vie de bain.
De maniére plus pragmatique, I objectif & atteindre serait également de

développer une technique de mélange astucieuse et optimale, au regard des
attentes industrielies en matiere d'enduction silicone anti-adhérente a cadence et

a échelie industrielle.
I existe un autre frein a 'optimisation des procedes industnels

d'enduction silicone antiadherente, qui est li¢ au fait que ces compositions
requiérent des dosages trés précis et fiables des divers ingrédients. Cela est

d'autant plus complique, que les rapports entre Cces ingrédients sont tres

importants : POS de base par rapport au réticulant et par rapport au catalyseur.

Confrontés a cette problématique, les inventeurs ont eu le merite :

- d'une part, de metire en evidence qu'il convenait de simplifier ia
gestion des parametres temperature de réticulation/cinétique de réticulation/DVB,
en s'affranchissant de I'un de ces parametres, a savoir la DVB,

. et d'autre part, d’avoir mis au point un procede continu d'enduction

faisant intervenir des étapes de dosage, de mélange homogeéne et d'alimentation
de la téte d’enduction sur machine, lequel procédé permettant precisement, de
maniére surprenante et inattendue, de s'affranchir du paramétre DVB.

La présente invention concerne un proceédé

d'enduction en continu d'une bande de support défilante en
vue de 1luli conférer des proprietes anti-adhérentes, ladite
enduction étant réalisée a l'aide d'une composition
silicone comprenant au moiﬁs ﬁn polyorganosiloxane A
porteur de groupements réactifs GRa, au mcilns un réticulant
R porteur de groupements réactifs GRb et réticulable par
hydrosilylation et/ou par déshydrogénopolycondensation, et

une quantité efficace de catalyseur C,

caractérisée en ce qu'il consiste, essentiel-

lement:

0) 3y réaliser en continu au moins un prémelange

AB et/ou AC et/ou BC quand ce derniler est faisable, pu1is




CA 02282678 2001-12-31

43

1) 35 réaliser en continu un mélange homogene

des constituants A, B et C,
les étapes 0 et 1 etant conduites en choisissant la nature
et les proportions des constituants A, B et C, et en

mettant en oeuvre des conditions de prémélange et de
mélange homogéne ou l'on procéde au dosage precis en
continu des constituants, de maniere que:

* la Durée de Vie de Bain DVB soit inférieure
a 4H,

10 * 1 'homogénéité du Dbain soit telle que sa
signature par calorimétrie différentielle par balayage DSC
comprenne au moins un pic gaussien présentant,

une température Tl de début de pic,

une température T2 de sommet de pic,

une température T3 de fin de pic,

ce pic étant caractérisé par;

-i- T3 £ 110°C,
-ii- AT = T3 - T1

IA

30°C,
et
20 _iii- AT = AT ref * 10°C,
AT ref correspondant a T3ref - Tlref, obtenu a
partir du pic de signature DSC d'un mélange de reference
constituté de A, B, C et réalisé selon 1e protocole Pr quil

consiste a mélanger les constituants A, B, C dans les mémes

proportions pour réaliser un mélange de 250 cm>, sous
agitation modérée a 1'aide d'une agitation & hélice
tournant & 1000 tours/min pendant au moins 15 min, a
température ambiante de 25°C.

¥ le débit de production du melange homogene
30 soit compris entre une valeur correspondant au taux de

consommation du mélange sur le (ou les) site(s) d'enduction
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et une valeur déterminant la constitution d'une reserve-
tampon,

cette valeur du débit étant telle que la duree d
séparant la mise en présence des composants A, B et C et le
moment d'application du mélange homogeéne sur la bande
support défilante soit inférieure ou égale a la DVB,

2) a ‘acheminer, simultanement ou non, le

mélange homogéne directement du melangeur Vvers le (ou les)

site(s) d'enduction,

10 3) 3 enduire la bande-support défilante avec la
composition,
4) a permettre & la réticulation thermique de

se produire.

Selon un autre aspect, l'invention concerne aussi
un procédé d'enduction en continu d'une bande de support
défilante en vue de lui conférer des propriétés antil-
adhérentes, ladite enduction étant réaiisée a l'aide d'une
composition silicone comprenant au moins un
polyorganosiloxane A porteur de groupements réactifs GRa,

7°0 au moins un réticulant B porteur de groupements réactifs
GRb et réticulable par  hydrosilylation et/ou  par
déshydrogénopolycondensation, une quantité efficace de
catalyseur C, et au moins un inhibiteur D de réticulation
et /ou au moins un modulateur d'adhérence E et/ou au moins

un autre constituant F,

caractérisée en ce qu'il consiste, essentilel-

lement :

0) 4 réaliser en continu au moins un prémelange

AB et/ou AC et/ou BC quand ce dernier est faisable, puils

30 1) 3 réaliser en continuy un mélange homogene

des constituants A, B et C,

. T — o B+ A P, PRI ARY P e B B C et e e
"W St eP—— b -~ - .
IOV v — B Y T e WW, - ames wisls PP
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les étapes 0 et 1 étant conduites, (j) en choisissant 1la
nature et les proportions des constituants A, B et C, (27)
en 1lncorporant a au moins l'un des constituants de départ
A, B et/ou au prémélange et/ou dans le bain contenant les
constituants A, B et C, au moins un constituant D et/ou E
et/ou F, et (33) en mettant en oeuvre des conditions de
prémélange et de mélange homogéne ol 1'on procéde au dosage
précis en continu des constituants, de maniére que:

iy la Durée de Vie de Bain DVB soit inférieure
a 4H,

* l'homogénéité du bain soit telle que sa
signature par calorimétrie différentielle par balayage DSC
comprenne au molns un pic gaussien présentant,

une temperature Tl de debut de pic,

une température T2 de sommet de pic,

une température T3 de fin de pic,

ce pic etant caractérisé par:;

-i- T3 £ 110°C,

-ii- AT = T3 - Tl £ 30°C,
et

-iii- AT = AT ref t 10°C,

AT ret correspondant a T3ref - Tlref, obtenu a
partir du pic de signature DSC d'un mélange de référence
constituté de A, B, C et de D et/ou E et/ou F réalisé selon
le protocole Pr qui consiste a mélanger les constituants A,

B, C dans les mémes proportions pour réaliser un mélange de
250 cm>, sous agitation modérée a 1'aide d'une agitation a
hélice tournant a 1000 tours/min pendant au moins 15 min, 4
température ambiante de 25°C,

¥ le débit de production du mélange homogéne

solt compris entre une valeur correspondant au taux de
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consommation du melange sur le (ou les) site(s) d'enduction
et une valeur déterminant la constitution d'une réserve-
tampon,

cette valeur du débit eéetant telle que la durée d
separant la mise en présence des composants A, B et C et D
et/ou E et/ou F et le moment d'application du mélange
homogene sur la bande support défilante solit 1inférieure ou
égale a la DVB,

2) a acheminer, simultanément o©ou non, le

mélange homogene directement du mélangeur vers le (ou les)

site(s) d'enduction,

3) a enduire la bande-support défilante avec la
composition,
4) a permettre a la réticulation thermique de

se produire.

La présente 1nvention concerne aussi un procédeé
d'enduction en continu d'une bande de support défilante en
vue de lul conférer des proprietes anti-adhérentes, ladite
enduction étant réalisée a 1'aide d'une <composition
silicone comprenant: au moins un polyorganosiloxane A, au
moins un réticulant B reticulable par hydrosilylation et/ou

par déshyrdgénOpolycondensation et une guantité efficace de

catalyseur C.
caracterisé en ce qu'il consiste, essentieliement :
1. a mélanger en continu et en quantités dosees, notamment, le ou
les POS A porteurs de groupements réactifs GRa, le ou les

reticulants B porteurs de groupements réactifs GRb. et le
catalyseur C ; en . |
- réalisant eventuellement au moins un prémeélange AB et/ou AC

et/ou BC quand ce dernier est faisable,
- choisissant les conditions de meélange de maniére que :
* la Durée de Vie de Bain DVB soit inférieure a 10 H, de

preférence a 4 H, et plus préferentiellement encorea 2 H.
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* I'homogénéité du bain soit telle que sa signature par
calorimétrie différentielle par balayage DSC comprenne au
moins un pic sensiblement gaussien présentant,

une température T1 de début de pic,
une température T2 de sommet de pic,
une température T3 de fin de pic,

ce pic étant caracterisé par :
-1 -T3 < 110° C, de préference < 90° C, et plus
préférentiellement encore < 80° C,
-ii - AT = T3 - T1 < 30°C, de préférence < 20° C et plus
préférentiellement encore < 15° C, T3 pouvant
éventuellement ne pas satisfaire au parametre -i- ci-dessus,

et
-iil- AT = AT ref £ 10° C,
de préférence = AT ref £ 8° C,
et plus préferentiellement = AT ref = 4° C,
AT ref correspondant a T3ref - T1ref, obtenu a partir du pic
de signature DSC d'un melange ABC de réference realise
selon le protocole Pr défini ci-aprés dans le present

memoire, |
* le débit de production du mélange homogéne soit compris

entre une valeur correspondant au taux de consommation du
mélange sur le (ou les) site(s) d’'enduction et une valeur
déterminant la constitution d’'une réserve-tampon,
cette valeur du débit étant telle que la durée d séparant la

mise en présence des composants A, B et C et ie moment
d'application de la composition ABC sur la bande support
défilante soit inférieure ou eégale a la DVB,

2.4 acheminer, simuitanéement ou non, la composition directement

du meélangeur vers le (ou les) site(s) d'enduction,

1. 4 enduire la bande-support défilante avec la composition,

4. a permettre a la réticulation thermique de se produire.

L'analyse par DSC (« Differential Scanning Calorimetry ») est realisee,
de maniére connue en soi, 4 l'aide d'un apparell METLER*type TA 4000 en
utilisant les parameétres de fonctionnement suivants : vitesse de montee en
température ; 10,0° C/min ; masse de la prise d'essai : 15 mg ; travail dans un

creuset ouvert en aluminium.

* (marque de commerce)
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L'un des principes essentiels gouvernant la présente invention tient a la
combinaison d'une procedure de dosage précis et de mélange homogéne des
composes selon la composition silicone anti-adhérente d'enduction, en mettant en
oeuvre des moyens approprieés et en prenant le parti d'agir sur des paramétres

judicieusement séjectionnés.

Ces parameétres sont :

- la duree de vie de bain que I'on abaisse en deca de 10 heures en
jouant sur la nature et/ou les proportions des composants A, B, C
et/ou de leurs possibles premeélanges,

- I'homogeneité du meélange que I'on maitrise au travers de la
signature DSC, qui permet un étalonnage par rapport a un
melange de réference,

- et le debit de production de mélange homogéne que I'on ajuste au
taux de consommation avec ou sans formation de réserve tampon
d'enduction.

Le melange ainsi dosé et homogeénéisé est directement envoyé sur Ia
tete d'enduction de la machine, de sorte que seule la quantité de melange
necessaire a alimenter la téte d’enduction (par exemple avec une réserve tampon
de 10 a 30 min de consommation) est préparée.

Les avantages du proceédé selon linvention sont nombreux. On peut
citer notamment :

- diminution de la température de réticulation des mélanges utilisés,
d'ou la possibilite d'enduire et de faire réticuler thermiquement des
supports thermosensibles tels que par exemple les fiims PE, PP,
PVC, PET,

- possibilite de travailler avec des systémes silicones dont la DVB
est inferieure a 10 h et pour descendre a des valeurs aussi
basses que celies inférieures a 2 H,

- preparation en continu de la quantité minimale de mélange
nécessaire pour lalimentation de la téte d'enduction. d'ou
reduction des pertes en cas d'incident interrompant le traitement
d’'enduction,

- fiabilite et precision du dosage des composants dans des rapports
pouvant descendre jusqu'a 1 : 100 ou en dessous de 1 : 100 et

cela meme lorsqu'on opere avec de faibles débits : la précision

pouvant etre de l'ordre de 2 %, d’'ou une régularité accrue de la
qualité des produits finis,
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- elimination des risques d'erreur de dosage provenant des
methodologies de préparation de mélange en BATCH par pesée
manueile,

- elimination des risques de pollution par des gels provenant des
systemes automatiques de préparation des mélanges en BATCH,

- amelioration de la productivité : diminution de temps de main
d'oeuvre et des pertes matiére,

- simplification du flux des matieres premiéres silicones,

- facilite de préparation du mélange : moins de manutention et de
travaux penibles, donc risque d'incidents réduit,

- souplesse d'utilisation dans le changement de rapport de dosage
et rapidite de mise en oeuvre sur machine : moins de perte de
matiere, rapidite dans les changements de fabrication.

- gain de temps d'opérateur sur machine pour des taches non
productives.

Il est du mérite des inventeurs d'avoir mis au point une methodologie
d'enduction en continu, permettant d'utiliser industriellement des systemes
silicones thermiques réticulant (polyaddition ou deshydrogenopolycondensation) a
d'aussi basses températures et avec des DVB aussi courtes que celles inférieures
a 10 heures.

Cette innovation nécessite a la fois I'expertise de la chimie des
silicones et une maitrise des technologies de dosage precis dans des rapports
e.g. de l'ordre de 1 : 100 et de mélange intime en continu de produits plus ou
moins visqueux pouvant étre utilisés a faible débit.

Par ailieurs, ce procédé présente un intérét pour ia mise en oeuvre de
tous les systemes silicones sans solvant, avec solvant, ou du type emuision,
reticulable par voie thermique (polyaddition ou deshydrogénopolycondensation)
associee eventuellement a un rayonnement, destiné a I'enduction en couche
mince de revétement anti-adhérent sur tout support : papier, polymere ou textile.

Avantageusement, le protocole Pr permettant d'établir le melange de
reference ABC pour parvenir au parameétre comparatif ATref des pics DSC du
melange, consiste a mélanger les mémes constituants A, B, C dans les mémes

proportions en vue de réaliser dans un récipient, un melange de 250 cm3, sous
agitation modérée a l'aide d'une agitation a hélice tournant a 1000 tours/min
pendant au moins 15 min, a température ambiante (25° C).
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En pratique, la réserve-tampon peut étre déterminée par les deux
cylindres accoles, entrainables en rotation en sens opposé et constituant la téte
d'enduction. Cette réserve est par exemple, comprise entre 10 et 30 min de
consommation de la composition servant a faire 'enduction.

Le taux de consommation a l'enduction dépend de la vitesse de
défilement de la bande support, de ia largeur et de la nature de cette derniéere
(pouvoir absorbant), ainsi que de la viscosité de la composition silicone réticulable
et de I'importance du dépét (g/m?) souhaité.

Conforméement a letape 2 du procéde, lacheminement de la
composition au moins partiellement melangee, vers la téte d’enduction s'effectue
de maniere simuitanée ou non, dans la mesure ou il est possible d’envisager la
mise en oeuvre de moyens de melange statique ou dynamique, parcourus par un
flux de matiere, ledit flux etant produit par des moyens d'alimentation ou

d'acheminement. comme par exemple des pompes, et en particulier des pompes
volumeétriques, ou des conteneurs de stockage sous pression.

Suivant une disposition préféerée de l'invention relative a I'étape 1, on
met en oeuvre des condittons de melange A, B, C telles que I'homogénéité

obtenue se traduise par un pic DSC dans lequel les parametres (i), (ii) et (3i) sont
cumulativement satisfaits.

Cela correspond a un systeme silicone LTC/FC, sachant que de tels
systémes s'ils sont preferes conformement a l'invention, n'en sont pas pour

autant exclusifs d’'autres systemes silicones réeticulant a plus haute température
et/ou un peu moins rapidement.

Pour parfaire les conditions d'enduction, on fait en sorte que la
viscosité dynamique a 25°C, du meélange homogeéne est inférieure ou égale a
10 000 mPa.s, de preférence inféerieure ou égale a 1000 mPa.s.

Conformément a un mode preferé de mise en oeuvre de l'invention, le
procéde d'enduction en continu comprend une étape 0 préalable consistant :

— a prémeélanger A et B et/ou A et C et/ou B et C lorsque c’est faisable,

— et/ou a mettre en oeuvre un prémelange AB.

A, B, C sont les composes de base de la composition propre au
procéde selon l'invention. Mais en realite, Il est préférable de leur adjoindre
d'autres ingrédients, en adoptant ou non les variantes méthodologiques
consistant a réaliser des premelanges de ces ingrédients supplémentaires avec
des composeés A, B, C. Ainsi, on peut incorporer avantageusement :

- a au moins lI'un des composes de départ A, B, et C

- et/ou au premelange AB et/ou AC et/ou BC lorsque ce dernier est
faisable,
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S,

- OU dans le bain contenant les composés A,B et C.
—> au moins un inhibiteur D de réticulation (c’est en particulier ie cas

lorsque 'on met en oeuvre des systémes silicones réticulant par hydrosilylation),
— et/ou au moins un modulateur d’adhérence E.

— et/ou au moins un autre composant F.
Il doit étre entendu que :

lorsque la composition selon le procédé de I'invention renferme, a
cote des composés A, B et C, les ingrédients optionnels D et/ou E
et/ou F,

I'analyse par DSC ainsi que le protocole Pr. dont on a parié ci-
avant, vont concerner alors le mélange constitué de A, B, C et de
D et/ou E et/ou F.

Selon un mode plus préféré encore de mise en oeuvre de l'invention,
on fait en sorte que I'étape 1 se décompose comme suit :

- 1" - premélange (étape 0) des composés A, B + eventuellement D
et/ou E et/ou F ;

- 17 - puis mélange homogéne du premelange (e.g. AB, ABD,
ABDE, ABDEF, ABE, ABF, ABDF, ABEF) avec le composeé C.

Sans que cela ne soit limitatif, le POS A est de preférence,
selectionneé :

dans le groupe comprenant :

- les POS qui présentent, par molécule, au moins deux groupes
GRa, situés dans la chaine et/ou en bout(s) de chaine, consistant
chacun dans un groupe alcényle en C,-Cyo lié au silicium, de
preference vinyle,

- et leurs mélanges,

tandis que le réticulant B consiste dans au moins un POS presentant,

par molecuie, au moins deux et, de préeféerence, au moins trois groupes GRb

consistant chacun en un atome d'hydrogéne lié au silicium, situés dans la chaine
et/ou en bout(s) de chaine

A reagissant avec B par hydrosilylation.

Pour de tels composes A et B, il a pu étre mis en évidence que le
rapport molaire GRb : GRa devait se situer avantageusement dans l'intervalle
allant de 1 a 5, de préférence 1,1 a 3 et plus préférentiellement encore 1,5 a 2.5.

Il s’agit Ia du cadre dans leque! 'homme du meétier est 3 méme de

trouver les rations molaires idoines pour respecter les parametres opératoires de

Finvention, telie que définie ci-dessus et a les appliquer au cas des composés A et
B réticulables par hydrosilylation.

: P = : T TN N - v e Cemamle t addge Ay 1 d e el Ondids s n b and. L vl
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Des exemples de POS A sont les (diméthyl)polysiloxanes a extrémités
diméthyivinylsilyle, les copolymeres (méthyivinyl)(diméthyl)polysiloxanes a
extréemités trimeéthyisilyle, ies copolymeres (méthylvinyl)(diméthyl)polysiloxanes a
extremités dimethyivinyisilyle, les (méthyivinyl)polysiloxanes cycliques.

Des exemples de réticulant B sont les (diméthyl)polysiloxanes a
extrémités dimeéthylhydrogénosilyle, les (meéthylhydrogéno)polysiloxanes a
extremités trimethylsilyle, les copolymeres (diméthy)-(meéthyihydrogéno)-
polysiloxanes a extremites trimethylsilyle, les (methylthydrogéno)polysiioxanes
cycliques, les resines M'Q constituees des motifs (CH3)2HSIO1/2 et SiO9

Les bases de composition silicone polyaddition peuvent comporter
uniqguement des POS linéaires comme par exemple celile décrite dans les
brevets US N° 3 229 172, 3697 473, 4 340 709 ou bien encore comporter du
POS ramifie ou en reseau comme par exemple celle décrite dans les brevets
US N° 3 284 406, 3 434 366.

Selon une variante, le POS A est sélectionné parmi :

- les polydiorganosiioxanes portant au moins deux groupes GRa
condensables ou hydrolysables, situés dans la chaine et/ou en bout(s) de chaine,
consistant chacun dans un groupe OR lié au silicium ou R est un atome
d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C;.

- et leurs melanges ;

tandis que le reticulant B est du type POS B porteur de GRb =H :

A reéagissant avec B par déshydrogénopolycondensation

et en ce que le ratio molaire GRb : GRa se situe dans l'intervalle

allant de 1 a 5, de préférence 1 a 3.

Des exemples de POS A réticulables par déshydrogéno-
polycondensation sont les (diméthyl)polysiloxanes a extremites
hydroxydimeéthyisilyle ou a extremites alkoxydiméthyisilyle ou dialkoxyméthyisilyle
avec alkoxy étant meéthyloxy, ethyloxy ou propyloxy.

Les POS susceptibles de constituer les composés A et B des systémes
de reticulation par déshydrogenopolycondensation peuvent présenter ia aussi une
structure lineaire, éventueliement ramifiée, cycligue ou en réseau.

S'agissant de la quantite efficace de catalyseur C par rapport aux
autres composants A et B, on entend une concentration en C nécessaire et
suffisante pour permettre la réticulation selon la cinétique requise par la

methodologie selon finvention et pour atteindre les caractéristiques d’usage,
attendues dans |'application revétement anti-adhérent.
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Dans le cas d'un systeme silicone réticulant par hydrosilylation, tous les
catalyseurs d'hydrosilylation classiques peuvent étre mis en oeuvre dans le
procéde selon l'invention. On privilégie en particulier les catalyseurs a base de
platine dont notamment ies catalyseurs de type Karstedt. Ainsi, le catalyseur C de
polyaddition est choisi de préférence parmi les composés du platine et du rodium.
On peut en particulier utiliser les complexes (Karstedt) du platine et d'un produit
organique deécrit dans ies brevets US N° 3 169 601, 3 169 602, 3 220 972 et les
brevets européens EP N° 0 057 459, EP O 188 978 et EP 0 180 §30, ou bien les
complexes (Karstedt) du platine et d'organosiloxanes vinylés décrits dans les
brevets US N° 3 419 593, 3 715 334, 3 377 432 et 3 814 730.

Pour fixer les idées, on peut indiquer qu'il est préférable que la quantité
ou la concentration de C soit comprise entre 10 et 250 ppm de catalyseur pris a
I'etat metallique, de préférence de 30 a 200 ppm et plus préférentielilement encore
de 50 a 150 ppm, par rapport aux quantites de composes A et eventueliement D
et/ou £, mises en oeuvre.

Les catalyseurs C mis en oeuvre dans le type de réticulation par
deshydrogenopolycondensation sont soit des catalyseurs a base de platine tels
que ceux mentionnés ci-avant, soit les catalyseurs classiques de condensation
composes d'au moins un metal appartenant au groupe de 'étain, ce dernier métal
étant particulierement préféré. Il peut s’agir par exemple de dilaurate, de dibuty!
etain.

Le catalyseur C, quand il est a base de platine, est mis en oeuvre dans
les proportions indiquées ci-avant, quand il est a base d'étain, sa quantité,
exprimée en ppm d'étain métal par rapport aux quantitées de composeés A et
éventueliement D et/ou E, est comprise entre 1000 et 5000 et, de préférence,
entre 2000 et 4000.

‘Dans ia variante préféree de l'invention, selon lagquelle on fait intervenir
un inhibiteur D dans un systéme ou la réticulation entre A et B intervient au moins
en partie selon un mecanisme d’'hydrosilylation, on privilégie les inhibiteurs D
choisis dans le groupe comprenant : les alcools «o-acetyleniques, les
azodicarboxylates, les esters maleiques, et leurs meélanges, le triméthyl-3,7,11-
dodécyne-10l-3 (TMDDO) et I'éthynyi-cyciohexanol (ECH) étant préférés.

Comme exemple d'inhibiteur D de réaction d'hydrosilylation,
susceptible d'étre employé, on peut citer ceux decrits dans la demande de brevet
francais N° 2 704 553 relative aux alcools a-acetyléniques a longue chaine.
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S'agissant des inhibiteurs D du type

azodicarboxylate, on se reéférera a la demande de brevet
européen N° 0 184 965 qui décrit en détail de tels
inhibiteurs de réaction de réticulation par polyaddition. A
titre d'exemples de composes 1nhibiteurs du type
azodicarboxylates, on peut citer l'azodicarboxylate
d'éthyle. '

S'agissant des 1inhibiteurs D du type ester
maléique, on se referera a la demande de brevet francais
N® 2 456 767 qui décrit en détail de tels inhibiteurs. A
tire d'exemple de composé 1nhibiteurs de ce type on peut

citer le maléate de di-n-butyle, le maléate de diallyle.
S'agissant d'un autre composé facultatif de la composition silicone

propre au procedeé de l'invention, a savoir le modulateur d'adhérence E, il est de
préférence seélectionné dans le groupe de composeés forme par :

- les resines POS modulateurs a fonction Si alcényle qui sont
décrites dans le demande de brevet francais N° 2 704 553
(résines dites dans ce document , RM « Si alcényile ») ;

- les résines POS modulateurs a fonction SiH qui sont décrites
dans la demande de brevet francais N° 2 704 553 (résines dites
dans ce document, RM « SiH ») ;

- les résines POS modulateur a fonction Si-OH, constituée d'au
moins deux types de motifs siloxy différents « M » (R,SiO;,,,),
« Q» (SIO,) et/ou «T» (RSIO,,) et éventuellement «D»
(R,Si0,,,), les radicaux organiques étant identiques ou différents
et representant des groupes alkyle ou cycloalkyle en C,-C,, ou
phényle, au moins 80 % molaire des radicaux organiques
representant un groupe methyle, ladite resine contenant au moins
0,1 % molaire, de préference de 0,5 a2 5§ % molaire de groupes
hydroxyles lies au silicium avec un rapport nombre de motifs
« M »/nombre de motifs « Q » et/ou « T » de 0,6-1, le nombre de
motifs « D » eventuels etant de 0,5-10 pour 100 moles de resine ;

- les melanges de deux ou de plus de deux des résines précitées
entre elles .

- les meélanges d'au moins une des résines précitées avec les
solvants dits « reactifs » qui sont décrits dans la demande de
brevet francais N° 2 704 553.
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Commes exemples de résines entrant dans la constitution du
modulateur d'adherence E selon la présente invention, on citera les résines -
- MDVQ ou les groupes vinyles sont inclus dans les motifs D,
- MM VQ ou les groupes vinyles sont inclus dans une partie des
motifs M,
- MD'Q ou les atomes d’hydrogene liés au silicium sont inclus dans
les motifs D,

- MM'Q ou les atomes d’hydrogene liés au silicium sont inclus dans
une partie des motifs M,

- MQ(OH) ou les groupes hydroxyle liés au silicium sont inclus dans
les motifs M.
Comme déja indique ci-dessus, le méiange préparé conformément au

procede de linvention peut comprendre avantageusement au moins un autre
composant F constitue :

() par un solvant organique aliphatique et/ou aromatique ne
participant pas a la reaction, ce solvant étant de préférence celut
dans lequel A et/ou B sont dissous pour constituer une solution
qui represente la forme sous laquelle A et/ou B sont mis en
oeuvre dans le procéde ;

(21) et/ou par de I'eau dans le cas de la mise en oeuvre d'un systéme
en emuision.

Suivant une caractéristique préférée de l'invention. la concentration en
inhibiteur D est inférieure ou égale a 0,5 % en poids, de préférence a 0.2 % en
poids et plus préférentiellement encore a 0,15 % en poids, par rapport a la
quantite de composés A et éventuellement E.

La possibilité d'employer d’aussi faibles concentrations en inhibiteur D
est un grand avantage notamment sur le plan économique. Cet avantage est bien
évidemment inhérent au procédé en continu selon l'invention.

La presence d'un additif supplémentaire du type solvant organique, ne
participant pas a la réaction, de préférence aliphatique ou aromatique, est a
mettre en relation avec la possibilité qu'offre l'invention de mettre en oeuvre les
composes de depart sous forme de solution. En effet, les résines POS A ou B,
voire méme les composés C, D et E peuvent étre alimentés dosés. melanges et
achemines vers la téte d’enduction, sous forme de solution.

Selon une alternative, les composés A, B, C, D, E peuvent étre
employés sous forme d’'émulsion.
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Conformément a une disposition intéressante de 'invention, on fait

composants, s'effectue de maniere séquenceée et itérative.

Ainsi, dans le cas ou il s'agit, par exemple, conformément a une
etape 1’ prealable, d'un préméiange des composés A, B. D. on prevoit que
I'alimentation des circuits avec ces 3 composés, S'opere de maniére successive
selon par exemple A/B/D, ou AD/B/A, répétée tout au long du fonctionnement
en continu du procédé.

Selon une autre caractéristique de 'invention, les opérations de

melange et éventuellement de prémeélange se subdivisent en une etape de
melange amont et une étape de mélange aval.

L'etape de mélange amont correspond a une mise en contact de tout
ou partie des composeés tandis que I'étape de melange aval constitue, en fait, une
operation de meélange intime et homogene des susdits composés avec ajout
eventuel du (ou des) composeé(s) manquant(s).

En pratique, I'organisation du flux de matiére selon des seéquences
repetees de plusieurs strates de chaque compose par exempie A, B, D ou A, B,
D, Ctrouve a vantageusement sa place en amont du ou des sites de
premelange ou de mélange aval.

Comme déja précisé ci-avant, 'un des éléments clés du procede de
l'invention tient au dosage en continu des composes de la composition. Pour
mener a bien cette opération, on a recours de maniere privilegiee pour chaque
constituant A, B, C, éventuellement D et/ou E et/ou F de la composition, a des
moyens de dosage notamment volumétrique apte a assurer l'alimentation en
quantité dosée de chacun d'eux ainsi que, au moins partieliement, leur circulation
selon un flux continu, tout au long de la chaine operatoire.

S'agissant des opérations de mélange voire d'éventuels pre-melanges,
on a avantageusement recours a des moyens de mélange statique ou dynamique.

Les inventeurs ont sélectionné. outre les parametres principaux de
ce procedé évoqueé ci-dessus, d'autres parametres dont ii est judicieux de tenir
compte pour garantir un bon déroulement du procédé. Ainsi. avantageusement,
les parameétres a considérer également pour le prémelange et/ou le mélange
sont :

la vitesse de défilement de la bande-support,

le taux de consommation de la composition a 'enduction,
la durée de vie de bain DVB.
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les debits d'alimentation des constituants A a F au niveau des
sites de melange voire de prémélange,

les debits en sortie de mélange voire de prémélange,

la vitesse du flux de mélange voire du flux du premelange,

5 - la durée séparant la mise en présence de C avec les constituants
necessaires a la reaction et le dép6t du meélange sur la bande-
support.

Selon un autre de ces aspects, la présente invention concerne un
dispositit notamment pour la mise en oeuvre du procédeé tel que défini supra. Ce
10  dispositif est caractérisé en ce qu'il comprend :

des moyens de dosage notamment volumétrique des composants
A, B, C, eventuellement D et/ou E et/ou F,
d'eventuels moyens de premélange des composants autre que C,
des moyens de melange homogeéne des composants A, B, C,
15 eventuellement D et/ou E et/ou F,
au moins un organe d'enduction de la bande support défilante.
des moyens d’'acheminement du mélange homogéne du ou des
sites (moyens) de mélange vers l'organe d'enduction. et
eventuellement du ou des sites (moyens) de premelange vers les
20 moyens de meélange,
et des moyens de chauffage de la bande-support enduite, ces
moyens etant de préférence constitués par au moins un four-
tunnel.
Avantageusement, les éventuels moyens de prémeélange comprennent
25 au moins une chambre de prémélange amont et des moyens de premelange
statique aval, et les moyens de mélange homogeéne comprennent au moins une
chambre de melange amont et des moyens de mélange statique aval.
Comme organe d'enduction, on peut utiliser tous les systemes
capables d’enduire en couche mince ; on citera par exemple les systemes . « size
30 press », lame d'air, barre de Meyer, téte « direct gravure ». téte « multicyiindres ».
Avantageusement, I'organe d’enduction est constituée une téte « direct gravure »
(ou a cylindre gravé) ou par une téte « multicylindres ». organes qui sont tres
répandus dans l'industrie du papier.
La structure et le fonctionnement de ce dispositif seront mieux compris
35 alalumiére de la description qui suit, a titre d exemple non limitatif, d'un mode de
realisation préféré dudit dispositif ainsi que d'exemples de mise en oeuvre du
procedé d’enduction en continu selon l'invention, a I'aide dudit dispositif.
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La description du dispositif se fait en référence a la fig.1 annexée qui
represente un schéma synoptique du mode préféré de réalisation du dispositif
suivant l'invention.

Ce dernier comprend des moyens 1 de dosage volumeétrique des
composes A, B, D et C qui sont respectivement un POS, un agent réticulant, un
inhibiteur et un catalyseur par exemple au platine ou a I'étain selon que les
systemes soient du type polyaddition ou déshydrogénopolycondensation.

Le dispositif comporte également des moyens 2 de premeélange des
composants autres que C, des moyens 3 de mélange homogéne des constituants
A, B, D, C, un organe d'enduction 4, des moyens d’acheminement 5 du pre-
melange et du mélange homogéne des sites de premélange et de mélange
respectivement vers 'organe 4 d'enduction, et des moyens de chauffage 6 de la
bande support 7 défilante.

Des moyens de dosage 1 sont, par exemple, des compteurs
volumiques, c'est-a-dire des éléments mécaniques a engrenage, permettant la
mesure precise d'un volume de produit. Chaque compteur volumique 1 est
disposé entre une source d'alimentation en composés A, B. D ou C et les moyens
2 de premelange, pour ce qui concerne les constituants A, B, D. et les moyens 3
de melange homogéne, pour ce qui concerne le catalyseur C.

Chaque compteur volumigue 1 se comporte comme une pompe
doseuse qui préléve la quantité idoine de composés pour I'injecter dans le circuit
de meélange. Une électrovanne 8 est prévue sur la connexion reliant chague
compteur volumique 1 aux moyens 2 et 3 de prémélange et de melange
respectivement.

Ces derniers comprennent respectivement une chambre de
premelange amont 2.1 et de mélange amont 3.1 reliés chacune par une
canalisation 5 formant les moyens d'acheminement, a une chambre de
premelange statique aval 2.2 et a une chambre de mélange statique aval 3.2,
respectivement.

Les chambres amont 2.1 et aval 2.2 permettent le premelange des
composes A, B, D tandis que les chambres amont 3.1 et aval 3.2 permettent le
melange homogene et intime du prémélange A, B, D avec le catalyseur C.

Chaque chambre amont 2.1 et 3.1 est un organe : (i) de melange
statique connu en soi, constitué, par exemple, par un cylindre comprenant des
canaux toriques, coaxiaux, et (2i) de transit des matiéres introduites. Chaque

canal peut étre équipé de palettes statiques de brassage. Un tel organe permet
d'assurer la premiére mise en contact des produits.
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Les chambres aval 2.2 et 3.2 sont, e.g. des meélangeurs statiques d'un
type connu en soi constitué par un cylindre creux, pourvu a lintérieur de stators
(palettes) de mélange et au travers duquel, la composition silicone A, B, D ou A,
B, D, C est susceptible de migrer tout en étant brassée et melangée, de maniére
homogene et intime.

Une électrovanne 8 est prévue sur ia canalisation 5 entre la chambre
aval 2.2 et la chambre amont 3.1.

Les meélangeurs statiques mis en oeuvre dans ce dispositif sont
agences en ligne dans les moyens d’acheminement 5 (canalisation) constitué, par
exemple, par un flexible.

Avantageusement, lorgane d'enduction 4 est une téte
« multicylindres » constituée par deux cylindres lisses 9.1 et 9.2 définissant Ia téte
d'enduction en regard de laquelle débouche Iextréemité des moyens
d’acheminement 5. Les cylindres 9.1 et 9.2 sont accolés et sont entrainables en
rotation selon des sens opposés. L'organe 4 comprend egalement un cylindre
relais 10 accole a la paire de cylindres 9.1 et 9.2 et assurant la liaison de celle-ci
avec une paire de cylindres 11.1 et 11.2, dans I'entrefer desquels circule la bande
support 7 pour y étre éventuellement enduite de composition silicone A B, D C
reticulante. Cet organe d’'enduction 4 est connu en soi.

Selon une caractéristique préférée de linvention. I'extrémité des
moyens 5 d'acheminement du méiange intime, se subdivise en deux branches
12.1 et 12.2 qui permettent d’'assurer une alimentation en deux points des
cylindres doseurs 9.1 et 9.2. avec le melange homogeéne intime A, B, D. C
reticulants. De préférence, chacun de ces deux points d’alimentation est disposé
au voisinage d'une extrémité de la téte d’injection 9.1/9.2. Selon des variantes, i
pourrait étre prévu pilusieurs points d'injection disposeés tout au long de I'entrefer
des cylindres doseurs 9.1 et 9.2.

Ces derniers définissent une réserve tampon de composition mélangée
Intimement et de facon homogeéne A, B, D. C. Grace au cylindre 10 et & la presse
11.1/11.2, cette composition est transférée et appliquee sur la bande support 7,
qui defile a une vitesse donnée dans le sens indiqué par les fleches sur le dessin.

technigue considéré.

Les compteurs volumiques 1, les électrovannes 8. 'organe d’enduction
4, la bande défilante 7, et le four-tunnel 6, peuvent étre asservis a une unité
centrale de commande et de calcul, permettant ia programmation des parametres
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opératoires de dosage, de débit, de taux de consommation en bain réactif et de
temperature de reticulation, entre autres.

Selon des variantes de l'invention, il pourrait étre prévu en compiément
des moyens thermiques de reticulation, d'autres moyens d'activation de la
reticulation, par exemple irradiation actinique ou faisceau d’'électrons.

A titre d'exemple non limitatif de moyens de dosage et de méiange en
continu susceptible d'étre utilisés dans le dispositif selon l'invention, on peut citer
ceux decrits dans la demande de brevet francais N° 2 508 635 et dans le modeéle
d utilite allemand N° 296 06 710 (DOPAG).

EXEMPLES

EXEMPLE 1 . ESSAIS D'’ENDUCTION EN CONTINU D'UNE COMPOSITION SILICONE ANTI-
ADHERENTE RETICULABLE THERMIQUEMENT PAR HYDROSILYLATION D'UN POS A
GROUPEMENT REACTIF GRa = Si-Vi, A L’AIDE D'UN POS A GROUPEMENT REACTIF
GRb = Si-H
1.1. Materiel et matieres premieres
Le dispositif mis en oeuvre est celui représenté a la Figure 1 et décrit
supra. Plus precisément, on a recours dans cet exempie a un appareil de dosage
et de melange en continu du type VOLUMIX® commercialisé par la Société
DOPAG.

L'organe d'enduction est constitué par une téte d'enduction cing
cylindres.
Le four tunnel présente les caractéristiques suivantes : soufflage d'air

chaud par buse sur la face enduite suivant 3 zones de 2 meétres de fong chacune,
avec un debit d'air de 1800 m3 par heure et par zone.

Les composeés A, B, D, C mis en oeuvre sont les suivants

- premelange composes A et D : POS A formé par une huile consistant
dans un copolymére (méthyivinyl)(diméthyl)polysiloxane a  extrémités
dimethylvinylsilyle contenant 0,031 mole de vinyle/100 g, cette huile étant chargée
a hauteur de 0,15 % en poids d'inhibiteur D constitué par un alcool
a-acetyienique : le triméthyl 3-7-11 dodécyne-10l-3 (TMDDO) ;

- composée A : il s'agit de I'huile POS vinyiée mise en oeuvre pour
preparer le prémeélange AD :

- reticulant B : melange comprenant 70 % en poids de POS du type
(methylhydrogéno)polysiloxanes a extrémités triméthylsilyle et de 30 % en poids
de resine M'Q constituee de motifs (CH,), HSIO,, et SiO,, ledit mélange
contenant 1,35 moles de fonctions SiH pour 100 g ;
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- catalyseur C : catalyseur au platine du type Karsdedt constitue par une
solution a 2000 ppm de platine métal dans une huiie polydiméthyi-siloxane a

extremites dimethylvinyisilyle ; ladite solution contenant 0.041 mole de vinyle/100 g.

Le dispositif comprend donc 4 sources d’alimentation en constituant de
5 la composition, a savoir : prémélange AD, POS B, POS A. et catalyseur C.

1.2 Calibration des compteurs volumiques :

Les compteurs volumiques 1 affectés aux sources d'alimentation AD, B
et A d'une part et la source d'alimentation en catalyseur C, d'autre part, sont
10 regiees de telle sorte que les proportions mises en oeuvre sont les suivantes :
(AD + B + A): C — 100 parties poids : 6 parties poids ; soit 120 ppm
de Pt par rapporta A + D.

15  suivantes :
AD : A — 66 parties en poids : 33 parties poids,
(AD + A) : B — 100 parties poids : 4.5 parties poids.
Avec ces proportions : le rapport molaire SiH SiVinyle est égal 4 1,8 ;
la quantité d'inhibiteur D est égale & 0,10 % par rapport a la masse totale de A.
20 On trouve encore que la DVB du melange est seulement de 35 min.

1.3. Autres paramétrages

On fixe également les parameétres suivants comme iIndiqué ci-apres :
Debit de sortie du méiangeur : 51 g/min :

25 Capacité de la réserve tampon de I'organe d'enduction : 200g :
Taux de consommation de la composition réticulante - 3 kg /heure ;
Vitesse de défilement de la bande : 150 metres/min ;

Gradiant de température dans le four tunnel : 1ere zone : 110° C, 2eme
zone : 100° C et 3éme zone : 100° C.

30
1.4. Fonctionnement

Le dispositif est mis en fonctionnement et la téte d'enduction 5

cylindres est alimentée en continu pendant 3 heures avec le mélange de produits

AD, B, A et C. Le papier enduit a 'aide de cet organe d'enduction est un papier de

35 type glassine. Le dépot est réalisé a raison de 1 g/m2. li est réticulé en ligne par

passage dans un four tunnel, @ une température de I'ordre de 100° C, la vitesse
de défilement étant de 150 m/min.
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Ce fonctionnement en continu s’est effectué sans probléme notable. En
particulier pas de gelification. La qualité du revétement anti-adhérent obtenue est
tout a fait satisfaisante.

L 'alimentation en composes AD, B et A est assurée par les compteurs
volumiques et/ou par une pompe par exemple pneumatique et/ou en prévoyant la
mise sous pression des reservoirs constituant les sources d'alimentation des
divers constituants.

Le reglage de l'ouverture des éléctrovannes 8 est programmeé de telle
sorte que l'alimentation des moyens de prémélange 2 et de mélange 3, se fasse

selon des sequences itératives AD/B/A d'une part et ADB/C d'autre part
respectivement.

La programmation de l'unité de commande intégre bien évidemment

les variables ou les parameétres de réglage des compteurs volumiques et des
électrovannes.

1.5. Evaluation du proceédeé

La caractérisation du mélange homogéne obtenu & partir des
ingredients A, B, D, C est effectuée par analyse thermique différentieille DSC a
l'aide d'un appareil METLER type TA 4000 : la courbe donnée & la Figure 2
permet d'acceder aux valeurs suivantes (donnees également par I'appareil) :

. Temperature T1 de début de pic : 60,5° C,

. Tempeérature T2 de sommet de pic : 70,3° C,

. Température T3 de fin de pic : 80,4° C,

. AT=T3-T1:19,9° C.

On trouve également :

.ATréf=18,7° C.

AT=ATréf+1,2° C.

On apprecie aussi la qualité visuelle du mélange obtenu a partir des
Ingredients A, B, D, C en ayant pris soin de colorer initialement le catalyseur C.
On observe que le résultat obtenu est satisfaisant puisque ia coloration du
melange est homogeéne.
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EXEMPLE 2 : ESSAIS A DIFFERENTES CONCENTRATIONS EN INHIBITEUR D

Les conditions sont les mémes qu’a 'exemple 1 ci-dessus, sauf en ce
qui concerne les parameétres donnés dans le tableau 1 ci-dessous.

TMDDO % par rapport a A
TABLEAU 1 0,15 % 0,05 %

Pt=120 pp
72,9° C
(5) 80,6° C
88,4° C
DVB 4 heures

43,6°C
56,9° C
72,3° C
15 min

Commentaires :

On peut mettre en oeuvre des systémes silicones trés réactifs avec de
tres courtes DVB, conduisant & un produit final satisfaisant les exigences
d'application requises.

10
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REVENDICATIONS
1. Procédé d'enduction en continu d'une bande

de support défilante en vue de lui conférer des propriétés
anti-adhérentes, ladite enduction étant réalisée a 1'aide
d'une composition silicone comprenant au  moins un
polyorganosiloxane A porteur de groupements réactifs GRa,
au moins un reéticulant B porteur de groupements réactifs
GRb et réticulable par  hydrosilylation et/ou par

deshydrogénopolycondensation, et une quantité efficace de

catalyseur C,

caracteérisée en ce qu'il consiste, essentiel-

lement:

0) a réaliser en centinu au moins un prémélange
AB et/ou AC et/ou BC quand ce dernier est faisable, puis

1) a reéaliser en continu un mélange homocgéne

des constituants A, B et C,

les étapes 0 et 1 étant conduites en choisissant la nature
et les proportions des constituants A, B et C, et en

mettant en oeuvre des conditions de prémélange et de
mélange homogene ou 1l'on procéde au dosage précis en
continu des constituants, de maniere gue:

* la Durée de Vie de Bain DVB soit inférieure
a 4H,

* l1'homogénéité du bain soit telle que sa
signature par calorimétrie différentielle par balayage DSC
comprenne au moins un pic gausslien présentant,

une température Tl de début de pic,

une température T2 de sommet de pic,

une température T3 de fin de pic,

ce pic étant caractérilise par;
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~-i- T3 £ 110°C,
-11- AT = T3 - T1

I

30°C,
et

-1il1- AT = AT ref + 10°C,

AT ref correspondant a T3ref - Tlref, obtenu a
partir du pic de signature DSC d'un mélange de référence
constituté de A, B, C et réalisé selon le protocole Pr quil

consiste a mélanger les constituants A, B, C dans les mémes

proportions pour réaliser un mélange de 250 cm3, sous
agitation modéree a l'aide d'une agitation A& hélice
tournant a 1000 tours/min pendant au moins 15 min, a
température ambiante de 25°C.

* le débit de production du mélange homogéne
solt compris entre une valeur correspondant au taux de
consommation du mélange sur le (ou les) site(s) d'enduction
et une valeur deéterminant la constitution d'une réserve-
tampon,

cette valeur du débit étant telle gue la durée d
séparant la mise en présence des composants A, B et C et le
moment d'application du mélange homogéne sur la bande
support defilante soit inférieure ou égale a la DVB,

2 ) a acheminer, simultanement ou non, le

mélange homogene directement du mélangeur vers le (ou les)

site(s) d'enduction,

3) a endulre la bande-support défilante avec la
composition,
4) a permettre a la reéticulation thermique de

se produire.
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2. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que la viscosité dynamique a 25°C, du mélange

homogene est inférieure ou égale a 10 000 mPa.s.

3. Procéde selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que l'on prévoit une étape 0 de
prémélange de A, B, suivie de l'étape 1 de mélange homogéne

du préemélange avec C.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendi-

cations 1 a 3, caractérise:

en ce que le POS A est sélectionné dans le groupe

comprenant:

- les POS qui présentent, par molécule, au
moins deux groupes GRa, situés dans la chaine et/ou en
bout (s) de chaine, consistant chacun dans un groupe
alcényle en C»-Cig lié au silicium,

- et leurs mélanges,

tandis gque le réticulant B consiste dans au moins
un POS preésentant, par molécule, au moins deux groupes GRDb
consistant chacun en un atome d'hydrogene lié au silicium,
situés dans la chalne et/ou en bout(s) de chaine;

A réagissant avec B par hydrosilylation:

et en ce que l'on fait en sorte que 1le ratio

molaire GRb: GRa se situe dans l'intervalle allant de 1 a

S.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendi-

cations 1 a 4, caractérisé:

en ce que le POS A est sélectionné dans le groupe

comprenant:
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= les polydiorganosiloxanes portant au moins
deux groupes GRa condensables ou hydrolysables, situés dans
la chaine et/ou en bout(s) de chalne, consistant chacun

dans un groupe OR 1lié au silicium ou R est un atome

d'hydrogéhe ou un radical alkyle en Cq-Cg,

- et leurs mélanges;

en ce que le réticulant B est du type POS B
porteur de GRb=H;

A réagissant avec B pax déshydrogéno-

polycondensation;

et en ce que le ratio molaire GRb: Gra se situe

dans l'intervalle allant de 1 a 5.

6. Procédé selon 1l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 5, caractérisé en ce que l'cn fait en sorte que
1'admission en quantités dosées des constituants A, B, C au
niveau du ou des sites de prémélange et/ou du ou des sites
de mélange de C avec les autres composants, s'effectue de

maniére séquencée et 1ltérative.

7. Procédé selon l'une guelconque des revendi-
cations "1 a 6, caractérisé en ce que l'on met en oeuvre,
pour chaque constituant A, B, C, de la composition, des
moyens de dosage volumétrique aptes a assurer
l'alimentation en quantités dosées de chacun d'eux, ainsi
que, au moins partiellement, leur circulation selon un flux

continu, tout au long de la chaine opératoire.

8 . Dispositif pour la mise en oeuvre du procedé
selon l'une quelconque des revendications 3 a 7, carac-
térisé en ce qu'il comprend:

des moyens de dosage (1) des composants A, B, C,
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des moyens de prémélange (2) de composants autre

des moyens de mélange homogene (3) des composants

au moins un organe d'enduction (4) de la bande

support défilante (7),

des moyens d'acheminement (5) du mélange homogene
du ou de sites (moyens) de mélange vers 1'organe

d'enduction, et du ou des sites (moyens) de prémélange vers

les moyens de mélange,

et des moyens de chauffage (6) de la Dbande-

support (7) enduite.

9. Dispositaif selon la revendication 8,

caractérisé en ce gque les moyens de prémélange (2)

comprennent au moins une chambre de prémélange amont (27)

et de moyens de prémélange statique aval (23),

et en ce gque les moyens de mélange homogeéne (3)

comprennent au moins une chambre de mélange amont (371) et

des moyens de mélange statique aval (32).

10. Composition silicone réticulable, carac-
térisé en ce qu'elle est constituée par le mélange homogene
produit au terme de 1l'étape 1, telle qu'elle existe Jjuste
avant 1l'enduction, dans le procédé selon 1l'une dgquelconque

des revendications 1 a 7.

11. Procédé d'enduction en continu d'une bande

de support défilante en vue de lui conférer des propriéetes

anti-adhérentes, ladite enduction étant réalisée a l'aide

‘d'une composition silicone  comprenant  au moins  un
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polyorganosiloxane A porteur de groupements réactifs GRa,
au molns un rétliculant B porteur de groupements réactifs
GRb et réticulable  par hydrosilylation et/ou par

déshydrogénopolycondensation, une quantité efficace de

catalyseur C, et au moilins un 1nhibiteur D de réticulation

et/ou au moins un modulateur d'adhérence E et/ou au moins

un autre constituant F,

caractérisée en <ce qu'il consiste, essentiel-
lement:

0) a realiser en continu au moins un prémélange
AB et/ou AC et/ou BC quand ce dernier est faisable, puis

1) a réaliser en continu un mélange homogeéene

des constituants A, B et C,

les étapes 0 et 1 étant conduites, (j) en choisissant 1la
nature et les proportions des constituants A, B et C, (27)
en 1incorporant a au moins l'un des constituants de départ
A, B et/ou au prémélange et/ou dans le bain contenant les
constituants A, B et C, au moins un constituant D et/ou E
et/ou F, et (3]) en mettant en oeuvre des conditions de
prémélange et de mélange homogene ou l'on oprocede au dosage
précis en continu des constituants, de maniére que: .

* la Durée de Vie de Bain DVB soit inférieure
a 4H,

* l'homogénéité du bain soit telle que sa
signature par calorimétrie differentielle par balayage DSC
comprenne au moins un pic gausslen présentant,

une température Tl de début de pic,

une température T2 de sommet de pic,

une température T3 de fin de pic,

ce pic étant caractérisé par;

-i- T3 £ 110°C,
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-ii- AT = T3 - T1 <€ 30°C,
et

-iii- AT = AT ref + 10°C,

AT ref correspondant a T3ref - Tlref, obtenu a
partir du pic de signature DSC d'un mélange de réference
constitué de A, B, C et de D et/ou E et/ou F réalisé selon
le protocole Pr qui consiste a mélanger les constituants A,

B, C dans les mémes proportions pour réaliser un mélange de

\

250 cm3, sous agitation modérée a l'aide d'une agitation a
hélice tournant a 1000 tours/min pendant au moins 15 min, a
température ambiante de 25°C,

* le débit de production du mélange ‘homogéne
solt compris entre une valeur correspondant au taux de

consommation du mélange sur le (ou les) site(s) d'enduction
et une valeur déterminant la constitution d'une reserve-
tampon,

cette valeur du débit etant telle que la duree d
séparant la mise en preésence des composants A, B et C et D
et/ou E et/ou F et le moment d'application du mélange

homogéne sur la bande support défilante soit 1inférieure ou

égale a la DVB,

2) a acheminer, simultanément ou non, le
mélange homogéne directement du mélangeur vers le (ou les)

site(s) d'enduction,

3) a enduire la bande-support défilante avec la
composition,
4) a permettre a la réticulation thermique de

se produlire.
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12. Procédé selon la revendication 11, carac-

-

térisé en ce que la viscosité dynamique a 25°C, du mélange

~,

homogéne est inférieure ou égale a 10 000 mPa.s.

13. Procédé selon la revendication 11 ou 12,

caractérisé en ce que l'on prévoit une étape 0 de

(2

prémélange de A, B et D et/ou et /ou F, suivie de 1l'étape

1 de mélange homogéne du prémélange avec C.

14. Procédé selon 1'une guelcongque des revendl-
cations 11 a 13, caractérisé:

en ce gque le POS A est sélectlonné dans le
groupe comprenant:

- les POS guil présentent, par molécule, au

moins deux groupes GRa, situés dans la chaline et/ou en
bout (s) de chaline, c¢onsistant chacun dans un groupe
alcényle en Cr-Cqp 1lié au silicium,

- et leurs mélanges,

tandlis gue le réeticulant B consiste dans au moins

iy

un POS présentant, par molécule, au moins deux groupes GRDb
consistant chacun en un atome d'hydrogene 1lié au silicium,

situés dans la chaine et/ou en bout (s) de chalne;

A réagissant avec B par hydrosilylation;
et en ce que L'on fait en sorte que le ratio
molaire GRb: GRa se situe dans l'intervalle allant de 1 a

5.

15. Procédé selon L 'une quelconque des
revendications 11 a 14, caractérisé:

en ce que le POS A est sélectionné dans le groupe

comprenarit :
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— les polydiorganosiloxanes portant au moins

deux groupes GRa condensables ou hydrolysables, situés dans
1a chaine et/ou en bout(s) de chaine, consistant chacun

dans un groupe OR 1lié au silicium ou R est un atome
d'hydrogéne ou un radical alkyle en Ci1-Cg»

= et leurs mélanges;

en ce que le réticulant B est du type POS B

porteur de GRb=H;

A réagissant avec B par déshydrogénopoly-

condensation;

et en ce que le ratio molaire GRb: GRa se situe

dans l'intervalle allant de 1 a d5.

16. Procéde selon 1'une quelcongue des

revendications 11 a 14, caractérisé en ce que la
réticulation entre A et B intervient au moins en partie
selon un mécanisme d'hydrosilylation et en c& due

1'inhibiteur D est choisi dans le groupe comprenant: 1les
2lcools oa-actéyléniques, la azodicarboxylates, les esters

maléiques, et leurs melanges.

17. Procédé selon l'une quelconque des
revendications 11 a 16, caractérisé en ce que le modulateur

d'adhérence E est sélectionné dans le groupe de CcoOmposés

sulvant:

= les résines POS modulateurs a fonction Si-
alcénvyie;

- les résines POS mocdulateurs a fonction SiH;

— les résines POS modulateur a fonction Si-0H,
constituée d'au moins deux Types de motifs si1loxy

différents "M" (R3Si0Oy/72), "Q" (8109) et/ou "T" (RS103/2)
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et/ou "D" (R2S8i0Op/2), les radicaux organiques étant

1identiques ou différents et représentant des groupes alkyle

ou cycloalkyle en C;-Cg ou phényle, au moins 80% molaire

des radicaux organiques représentant un groupe méthyle,
ladite resine contenant au moins 0,1% molaire de groupes
hydroxyles 1liés au silicium avec un rapport nombre de
motifs “M"/nombre de motifs "Q" et/ou "T" de 0,6-1, le
nombre de motifs "D" étant de O0,5-10 pour 100 moles de
résine;

- les mélanges de deux ou de plus de deux des

résines preéecitees entre elles;

- ou les mélanges d'au moins une des résines

précitées avec les solvants dits "réactifs".

18. Procédé selon 1l'une quelcongue des
revendications 11 a 17, caractérisé en ce que le mélange
préparé comprend au moins un autre composant F constitué;

(i) par un solvant organique aliphatique et/ou

aromatique ne participant pas a la réaction,

(i1) et/ou par de 1'eau.

19. Procédé selon la revendication 18, dans

lequel ledit solvant organique (1) est celul dans lequel A
et/ou B sont dissous pour constituer une solution qui

représente la forme sous laquelle A et/ou B sont mis en

oeuvre dans le procedé.

20. Procédé selon l'une quelcongue des revendi-

cations 11 a 19, caractérisé en ce que l'on fait en sorte

que l'admission en quantiteés dosées des constituants A, B,

C, D et/ou E et/ou F, au niveau du ou des sites de

prémélange et/ou du ou des sites de mélange de C avec les
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autres composants, s'effectue de maniere séquencée et
ltérative.
21. Procéde selon 1'une quelconque des

revendications 11 a 20, caractérisé en ce que l'on met en
ceuvre, pour chaque constituant A, B, C, D et/ou E et/ou F
de la composition, des moyens de dosage volumétrique aptes
a assurer l'alimentation en quantités dosées de chacun

d'eux, ainsli que, au moins partiellement, leur circulation

selon un flux continu, Cout au 1long de 1l1la chalne

operatoire.

22. Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé
selon l'une quelconque des revendications 13 a 21,

caractérisé en ce qu'il comprend:

- des moyens de dosage (1) des composants A,

B, C, D et/ou E et/ou F,

- des moyens de prémélange (2) des composants

autre que C,

- des moyens de mélange homogéne (3) des

composants A, B, C, D et/ou E et/ou F,

— au moins un organe d'enduction (4) de 1la

pande support défilante (7),

- des moyens d'acheminement (5) du mélange

homogene du ou des sites (moyens) de mélange vers l'organe

d'enduction, et du ou des sites {(moyens) de prémeélange vers

les moyens de mélange,

- et des moyens de chauffage (6) de la bande-

support (7) enduite.

23. Dispositif selon la revendication 22, carac-

térisé en ce que les moyens de prémélange (2) comprennent
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au moins une chambre de prémélange amont (247) et des moyens
de prémélange statique aval (23),

et en ce que les moyens de mélange homogeéne (3)

comprennent au moins une chambre de mélange amont (3q9) et

des moyens de mélange statique aval (35).

24. Composition silicone réticulable, caracté-
risée en ce qu'elle est constituée par un mélange homogéne
produit au terme de l'étape 1, telle qu'elle existe juste
avant l'enduction, dans le procédé selon 1l'une qgquelconque

des revendications 11 a 21.
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