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COMPOSITION CATALYTIQUE POUR COMPOSITION ADHESIVE A
BASE DE POLYMERE SILYLE RETICULABLE

La présente invention a pour objet une composition adhésive comprenant au moins un
polymére silyl¢ réticulable et une composition catalytique. Elle concerne ¢galement ladite
composition catalytique, ainsi qu'un procédé de collage comprenant l'application de ladite
composition adhésive.

Les polymeres silylés peuvent étre utilisés dans différents types d’applications, par
exemple dans des compositions adhésives utilisables pour tous types de collage tel que le
collage de revétements de surface, ou encore utilisables pour former une membrane
d’étanchéité ou encore pour préparer des articles auto-adhésifs.

Les polymeres silylés peuvent étre réticulés méme a température ambiante par réaction
du groupement silyl¢ réactif avec I'humidité de 1’air. Afin d’accélérer la réticulation du
polymére silylé, il est possible d’ajouter au polymeére silylé un catalyseur de réticulation.

Généralement, le catalyseur de réticulation utilisé dans des compositions adhésives a
base de polymeres silylés est un catalyseur a base d’étain, tel que le dilaurate de dibutylétain
(DBTDL), le diacétate de dibutylétain, le bis(acétylacétonate) de dibutylétain ou encore le
dioctylétain.

Cependant, la toxicité de ces catalyseurs a base d’étain est de plus en plus mise en
avant, ce qui conduit les industriels a éviter leur utilisation.

Des catalyseurs sans étain ont ¢t¢ développés pour la réticulation de polyméres silylés,
parmi lesquels on peut citer le néodécanoate de bismuth ou I’octoate ou néodécanoate de zinc.
Ces catalyseurs sans ¢tain sont 2 a 3 fois moins efficaces que les catalyseurs a base d’étain.
Ainsi, pour obtenir des temps de réticulation équivalents a ceux obtenus avec les catalyseurs a
base d’étain, il sera nécessaire d’introduire 2 & 3 fois plus de catalyseur de type néodécanoate
de bismuth ou octoate de zinc.

Le catalyseur de réticulation doit permettre d'accélérer la réticulation du polymére
silyl¢ lors de son utilisation. Il doit aussi rester stable lors du stockage de la composition
adhésive avant emploi ; en d'autres termes il doit conserver sa capacité a accélérer la réticulation
dudit polymére, aprés le stockage de la composition adhésive jusqu'a sa mise en ceuvre par

'utilisateur final.
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En outre, pour une utilisation optimale de la composition adhésive, ladite composition
adhésive ne doit pas réticuler lors de son stockage.

La demande WO 2017/216446 décrit une composition adhésive comprenant un
polymére silylé et, comme catalyseur, un composé métallique obtenu pas réaction d'un
alkoxyde métallique avec une oxime. Toutefois la vitesse de réticulation de ladite
composition adhésve reste encore a améliorer.

La présente invention a pour but de proposer une nouvelle composition adhésive
réticulable dépourvue d’étain, en particulier d’alkyl étain, qui présente un temps de réticulation
amgélioré, tout en présentant une bonne stabilité, en particulier lors du stockage.

Un autre but de la présente invention est de proposer une composition catalytique
dépourvue d’étain dont I'efficacité pour réticuler un polymére silylé est améliorée.

Un autre but de la présente invention est de proposer une composition catalytique
dépourvue d’étain, en particulier d’alkyl étain, qui confére des propriétés mécaniques
améliorées au joint adhésif formé par la réticulation de ladite composition adhésive réticulable.

La présente invention a pour objet en premier lieu une composition adhésive
comprenant :

- au moins un polymere silyl¢ (A) comprenant au moins un, de préférence au moins
deux groupements de formule (I) :

-Si(R*)p(OR)3.p @
dans laquelle :

- R* représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4
atomes de carbone, avec la possibilité que, quand il y a plusicurs radicaux R*,
ces derniers soient identiques ou différents ;

- R° représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4
atomes de carbone, avec la possibilité que, quand il y a plusicurs radicaux R>,
ces derniers soient identiques ou différents, avec la possibilité que deux
groupements OR puissent étre engagés dans un méme cycle ;

- p est un nombre entier égal 4 0, 1 ou 2, de préférence égala Oou 1 ; et

- une composition catalytique (B) comprenant :

- une amine tertiaire (C) de pKa supérieur a 11 ; et
- un compos¢ organométallique (D) obtenu par réaction d’au
moins un alkoxyde métallique (D1) avec au moins une oxime (D2) choisie parmi une oxime de

formule (V) ou une oxime de formule (VI) :
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dans lesquelles :
- G! est un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de
1 4 4 atomes de carbone ;

- G? est un atome d’hydrogéne ou un radical choisi parmi un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 a 10 atomes de carbone, un radical alkyle cyclique
comprenant de 3 & 10 atomes de carbone, un radical aryle ou un radical -N(G’G®) ou
G’ et G® représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 & 10 atomes de carbone ou un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 & 10 atomes de carbone ou un radical benzyle ;

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G° et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone ;

étant entendu qu’au moins un des groupements G* ou G* forme le reste d’un cycle
aliphatique avec au moins un des groupements G ou G° ;

- G’ représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
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de carbone avec les groupements G° et/ou G* et/ou GS, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusieurs

doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G° représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes

de carbone avec les groupements G® et/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs

doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- étant entendu qu’au moins un des groupements G ou G° forme le reste d’un cycle

aliphatique avec au moins un des groupements G ou G*.

Il a été trouvé que la présence, dans la composition catalytique (B), de I'amine tertiaire
(C) permet, de manicre surprenante, d'abaisser significativement le temps de réticulation de la
composition adhésive, relativement a la demande WO 2017/216446, la stabilité de (B) restant
par ailleurs tout a fait satisfaisante.

Au sens de la présente invention, ’expression « composition adhésive » désigne
¢galement des compositions de mastic ou des compositions de revétement de surface.

La composition selon I'invention est réticulable en présence d’humidité ou aprés

humidification.

Polvmere silylé (4)

Au sens de la présente invention, on entend par polymeére silylé, un polymeére
comportant au moins un groupement alkoxysilane. De préférence, le polymére silylé
comportant au moins un groupement alkoxysilane est un polymére comprenant au moins un,
de préférence au moins deux groupements de formule (I) :

-Si(R*)p(OR*)3.p @
dans laquelle :

- R* représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, avec la possibilité que quand il y a plusicurs radicaux R?, ces derniers soient
identiques ou différents ;

- R’représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de

carbone, avec la possibilité que quand il y a plusieurs radicaux R®, ces derniers soient
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identiques ou différents, avec la possibilité que deux groupements OR’ puissent étre
engagés dans un méme cycle ;

- p est un nombre entier égal 4 0, 1 ou 2, de préférence égal 4 0 ou 1.

Le polymére silyl¢ tel que défini ci-dessus comprend au moins un groupement
alkoxysilane réticulable. Le groupement alkoxysilane réticulable est de préférence positionné
en terminaison dudit polymére. Un positionnement en miliecu de chalne n’est toutefois pas
exclu. Le polymeére silylé n’est pas réticulé avant I’application de la composition adhésive. La
composition adhésive est appliquée dans des conditions permettant sa réticulation.

Le polymére silyl¢ (A) se présente généralement sous forme de liquide plus ou moins
visqueux. De préférence, le polymeére silyl¢ présente une viscosité allant de 10 a 200 Pa.s, de
préférence allant de 20 a 175 Pa.s, ladite viscosité étant par exemple mesurée selon une méthode
de type Brookfield a 23°C et 50% d’humidité relative (aiguille S28).

Le polymére silylé (A) comprend de préférence deux groupements de formule (1), mais
il peut également comprendre de trois a six groupements de formule (I).

De préférence, le ou les polyméres silylés (A) présentent une masse molaire moyenne
allant de 500 a 50000 g/mol, de préférence encore allant de 700 a 20000 g/mol. La masse
molaire des polymeres peut étre mesurée par des méthodes bien connues de ’homme du métier,
par exemple par RMN et chromatographie d’exclusion stérique en utilisant des étalons de type
polystyréne.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polymére silylé (A) répond a I’une des
formules (I1), (IIT) ou (IV) :

2 cemd 2
P rO—C—NH-R—3iR }{OR )}
f

I

ST %
{1}

ol lﬂ—ﬁ—iNH-RL§§H-ﬁ—>?—Ra—SiviRQ}p({‘.\ \U]
i
13

i3 w3

v

dans lesquelles :
- R* R’ et p ont la méme signification que dans la formule (I) décrite ci-dessus,
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- Preprésente un radical polymérique saturé ou insaturé¢, linéaire ou ramifi¢ comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygéne, azote, soufre,
silicium, et présentant de préférence une masse molaire en nombre allant de 100 g/mol
a 48600 g/mol, plus particuli¢rement de 300 g/mol a 18600 g/mol ou encore de 500
5 g/mol a 12600 g/mol,
- R! représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 5 a 15 atomes de
carbone qui peut étre aromatique ou aliphatique, linéaire, ramifié¢ ou cyclique,
- R’ représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6
atomes de carbone, de préférence de 1 a 3 atomes de carbone,
10 - X représente un radical divalent choisi parmi ~NH-, -NR’- ou —S-,
- R’ représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 20 atomes de
carbone et pouvant également comprendre un ou plusieurs hétéroatomes,
- festun entier allant de 1 a 6, de préférence allant de 2 & 5, de préférence de 2 4 4, de
préférence encore allant de 2 a 3.
15
De préférence, dans les formules (IT), (IIT) et/ou (IV) ci-dessus, P représente un radical
polymérique choisi de maniére non limitative parmi les polyéthers, polycarbonates, polyesters,
polyoléfines, polyacrylates, polyéther polyuréthanes, polyester polyuréthanes, polyoléfine
polyuréthanes, polyacrylate polyuréthanes, polycarbonate polyuréthanes, polyéther/polyester
20  polyuréthanes a blocs.
Par exemple, le document EP 2468783 décrit des polymeéres silylés de formule (II)
dans lesquels P représente un radical polymérique a blocs polyuréthane/polyester/polyéther.
Selon un mode de réalisation, les polymeres silylés sont choisis parmi les
polyuréthanes silylés, les polyéthers silylés, et leurs mélanges.

25 Selon un mode de réalisation particulier, le polymére silylé répond a I’'une des formules
r), (I1’) ou (IV?’):

(R50)3_p(R4)pSi—Rs—NH—ﬁ—O—Ralzo—ﬁ—NH—R1—NH—ﬁ—O—R§|~O—?—NH—Rs—Si(R4)p(OR5)3_p
o} o} n

30 (Ir")

, ) E 8 z,

5 > oy
— - e X < S o™ Ty
(R8I —R—0—R—O—R—5iR 1 {OR}

FE-E
(111
35

1 3 4 5
(R50)3_p(R4)pSi—RLX—(lzl—NH—R1—NH—(lzl—o—Ralzo—(lzl—NH—R1—NH—(lzl—o—R§|~O—C—NH—R—NH—(|3|—X—R—Si(R JPOR Yz.p
n

v’
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Dans les formules (IT°), (III") et (IV’) :
R!, R%, R%, R’, X, R et p ont la méme signification que dans les formules (1I), (I1I) et
(IV) décrites ci-dessus,

- R? représente un radical divalent hydrocarboné saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygeéne, azote,
soufre, silicium, et présentant de préférence une masse molaire en nombre allant de
100 g/mol a 48600 g/mol, plus particulicrement de 300 g/mol & 18600 g/mol ou encore
de 500 g/mol a 12600 g/mol,

- nest un entier supérieur ou égal a 0.

Dans les polyméres silylés de formules (II’), (IIT") ou (IV’) définies ci-dessus, lorsque
le radical R* comprend un ou des hétéroatomes, ledit ou lesdits hétéroatomes ne sont pas
présents en bout de chaine. Autrement dit, les valences libres du radical divalent R? liées aux
atomes d’oxygeéne voisin du polymeére silylé, proviennent chacune d’un atome de carbone.
Ainsi, la chaine principale du radical R? est terminée par un atome de carbone a chacune des

deux extrémités, ledit atome de carbone présentant alors une valence libre.

Selon un mode de réalisation, les polymeres silylés (A) sont obtenus a partir de polyols
choisis parmi les polyéthers polyols, les polyesters polyols, les polycarbonates polyols, les
polyacrylates polyols, les polysiloxanes polyols et les polyoléfines polyols et leurs mélanges,
et de préférence encore a partir de diols choisis parmi les polyéthers diols, les polyesters diols,
les polycarbonates diols, les polyacrylates diols, les polysiloxanes diols, les polyoléfines diols
et leurs mélanges. Dans le cas des polyméres de formules (I), (IIT") ou (IV’) décrites ci-dessus,
de tels diols peuvent étre représentés par la formule HO-R2-OH ou R? a la méme signification
que dans les formules (I1”), (IIT”) ou (IV").

Par exemple, parmi les radicaux de type R% qui peuvent étre présents dans les formules

(I’), (IIT’) ou (IV’), on peut citer les radicaux divalents suivants dont les formules ci-dessous

font apparaitre les 2 valences libres :
CHj
- dériveé d’un polypropyléne glycol : \ﬁo %\(OMO /Y
q
CHy CHsy CHs

- dérivé d’un polyester diol : ¥

- dérivé d’un polybutadiéne diol :
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8
3 5
- dérivé d’un polyacrylate diol : |
l, \a
Q / O\
o Q°
Q> o q
- dérivé d’un polysiloxane diol : —Q é. O—Eélo él z2_
| lg"als
Q' Q% @

dans lesquelles :

q représente un entier tel que la masse moléculaire en nombre du radical R* va de 100
g/mol a 48600 g/mol, de préférence de 300 g/mol a 18600 g/mol, de préférence encore de 500
g/mol a 12600 g/mol,

r et s représentent zEro ou un entier non nul tel que la masse moléculaire en nombre du
radical R? va de 100 g/mol a 48600 g/mol, de préférence de 300 g/mol & 18600 g/mol, de
préférence encore de 500 g/mol a 12600 g/mol, étant entendu que la somme r+s est différente
de zéro,

Q! représente un radical alkyléne divalent aromatique ou aliphatique linéaire ou ramifié,
satur¢ ou insaturé, présentant de préférence de 1 a 18 atomes de carbone, de préférence encore
de 1 a 8 atomes de carbone,

Q? représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifié présentant de préférence de
2 a 36 atomes de carbone, de préférence encore de 1 & 8 atomes de carbone,

Q% Q% Q% Q° Q7 et Q, représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne ou un radical alkyle, alkényle ou aromatique, présentant de préférence de 1 a 12
atomes de carbone, de préférence de 2 a 12 atomes de carbone, de préférence encore de 2 4 8

atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation, R! est choisi parmi 1’un des radicaux divalents suivants
9

dont les formules ci-dessous font apparaitre les 2 valences libres :

a) le radical divalent dérivé de I’isophorone diisocyanate (IPDI) :

CH, CHy—

~
NG

4 3
CHS\L\ //i\\
N

!
CH,

~
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b) le radical divalent dérivé du dicyclohexylmethane diisocyanate (H12MDI)

¢) le radical divalent dérivé du toluene diisocyanate (TDI)

CH,4 T Hj

d) les radicaux divalents dérivés des isoméres 4,4° et 2,4°- du diphényimethane diisccyanate

(MDI)

Oy Dl

¢) le radical divalent dérivé de I’hexaméthyléne diisocyanate (HDI) -(CH2)s-

f) le radical divalent dérivé du m-xylyléne diisocyanate (m-XDI)

Les polyméres de formule (II) ou (II’) peuvent étre obtenus selon un procédé décrit

dans les documents EP 2336208 et WO 2009/106699. L’homme du métier saura adapter le

procédé de fabrication décrit dans ces deux documents dans le cas de 'utilisation de différents

types de polyols. Parmi les polyméres répondant a la formule (IT), on peut citer :

GENIOSIL® STP-E10 (disponible auprés de WACKER) : polyéther comprenant
deux groupements (I) de type diméthoxy (n égal 4 0, p égal a 1 et R* et R’ représentent
un groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en nombre de 8889

g/mol ou R® représente un groupement méthyle;
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- GENIOSIL® STP-E30 (disponible auprés de WACKER) : polyéther comprenant
deux groupements (1) de type diméthoxy (n égal 4 0, p égal a 1 et R* et R représentent
un groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en nombre de 14493
g/mol ou R? représente un groupement méthyle;

- SPUR+® 1050MM (disponible aupres de MOMENTIVE) : polyuréthane comprenant
deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0, p égal a 0 et R® représente
un groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en nombre de 16393
g/mol ou R? représente un groupement n-propyle ;

- SPUR+® Y-19116 (disponible auprés de MOMENTIVE) : polyuréthane comprenant
deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0 et R’ représente un
groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en nombre allant de
15000 a 17000 g/mol g/mol ou R® représente un groupement n-propyle ;

- DESMOSEAL® S XP 2636 (disponible auprés de BAYER): polyuréthane
comprenant deux groupements (I) de type triméthoxy (n différent de 0, p égal a 0 et
R représente un groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en

nombre de 15038 g/mol ou R® représente un groupement n-propyléne.

Les polymeéres de formule (IIT) ou (III’) peuvent étre obtenus par hydrosilylation de
polyéther diallyléther selon un procédé décrit par exemple dans le document EP 1829928, Parmi
les polymeres répondant a la formule (III), on peut citer :

- le polymére MS SAX® 350 (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p égal a 1 et R* et R’
représentent un groupement méthyle) ayant une masse molaire moyenne en nombre allant de
14000 a 16000 g/mole ;

- le polymére MS SAX® 260 (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p égal a 1, R? et R® représentent
un groupement méthyle) présentant une masse molaire moyenne en nombre de 16000 a 18000
g/mol ou R® représente un groupement éthyle ;

- le polymére MS S303H (disponible auprés de KANEKA) correspondant a un
polyéther comprenant deux groupements (I) de type diméthoxy (p est égal a 1 et R? représente
un groupement méthyle) ayant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 22 000

Dalton.
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Les polyméres de formule (IV) ou (IV’) peuvent par exemple étre obtenus par réaction
de polyol(s) avec un ou des diisocyanate(s) suivie d’une réaction avec des aminosilanes ou des
mercaptosilanes. Un procédé de préparation de polymeéres de formule (IV) ou (IV’) est décrit
dans le document EP 2 583 988. L’homme du métier saura adapter le procéd¢ de fabrication
décrit dans ce document dans le cas de 'utilisation de différents types de polyols.

Selon un mode de réalisation préféré de I'invention, la composition adhésive
comprend au moins un polymére silyl¢ de formule (II) et/ou (II’) ou au moins un polymeére
silylé¢ de formule (I1I) et/ou (IIT17).

Selon un mode de réalisation tout particuliérement préféré de l'invention, la
composition adhésive comprend au moins un polymere silyl¢ de formule (III”), notamment
dans laquelle R? est un radical divalent dérivé d'un polyéther, de préférence d'un
poly(oxyalkyléne) diol, et encore plus particulicrement d'un polypropyléne glycol. Le temps
de réticulation de ladite composition adhésive est alors abaissé de maniére tout a fait
avantageuse.

Le ou les polyméres silylés (A) peuvent représenter au moins 5% en poids, de
préférence au moins 10% en poids, de préférence encore au moins 15% en poids, du poids total
de la composition adhésive. Généralement, la teneur en polymere(s) silylé(s) dans la
composition adhésive est de préférence inféricure ou égale a 90% en poids, de préférence
encore inférieure ou ¢gale a 80% en poids, encore plus préférenticllement inféricure ou égale a
70% en poids, avantageusement inféricur ou égal a 60% en poids, par rapport au poids total de
la composition adhésive.

La quantité de polymeres silylés (A) dans la composition adhésive peut dépendre de
I’utilisation de ladite composition adhésive. En effet, pour une composition de mastic, la
composition adhésive comprendra de préférence de 5 a 50% en poids de polyméres silylés, de
préférence de 10 a 40% en poids de polymeéres silylés, par rapport au poids total de la
composition adhésive. Pour une composition adhésive utilisée pour la formulation d’articles
auto-adhésif sensibles a la pression (de type PSA), la composition adhésive comprendra de
préférence de 10 & 99,9% en poids, de préférence de 15 a 90% en poids, de préférence encore
de 20 a 80% en poids, de polyméres silylés, par rapport au poids total de la composition

adhésive.
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Composition catalytique (B)

La composition catalytique (B) est destinée a la réticulation du polymeére silyl¢ (A) qui
est compris dans la composition adhésive. La composition catalytique (B), telle que définie
dans la présente invention, est stable, en particulier lors du stockage de la composition adhésive.

Lors du stockage de la composition adhésive, le polymére (A) est sous forme
réticulable (non-réticulée). La réticulation du polymére silylé (A) s’effectue lors de
I’application de la composition adhésive sur une surface, en présence de 'humidité de 1'air, pour
assurer un collage ou encore pour former un revétement ou une étanchéité. La stabilit¢ de la
composition catalytique (B) correspond avantageusement & un maintien du temps de
réticulation de la composition adhésive, aprés le stockage de celle-ci.

La composition catalytique (B) comprend :

- une amine tertiaire (C) de pKa supérieur a 11 ; et

- un compos¢ organométallique (D) obtenu par réaction d’au moins un alkoxyde
métallique (D1) avec au moins une oxime (D2) choisie parmi une oxime de formules (V) ou
(VI) telles que définies précédemment.

L'amine tertiaire (C) est avantageusement une base forte dont le pKa est supérieur a
11.

Selon un mode de réalisation, la composition catalytique (B) comprend, comme
amine tertiaire (C), un phosphazene (C1) de formule (VII) :

jl
1 N _r

NUII N
J7/ \1|)/ \J3

J4/N\ 55
(VID)

dans laquelle :
- J' représente un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de 1 & 6 atomes de carbone,
- J? et I représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4
atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli¢s, un
hétérocycle aliphatique comprenant de 4 a 6 atomes de carbone ;
- J* et J° représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4
atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli¢s, un

hétérocycle aliphatique comprenant de 3 a 4 atomes de carbone ;
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- 6 et J7 représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4

atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reliés, un

hétérocycle aliphatique comprenant de 4 a 6 atomes de carbone ;

étant entendu en outre que J* (ou J°) peut former avec au moins un des groupements J® (ou J)
5 ct/ou J* (ou P), ainsi qu'avec les 2 atomes de d'azote et 1'atome de phosphore auxquels il sont

reliés, un cycle aliphatique comprenant 3 a 4 atomes de carbone.

Les phosphazenes (C1) de formule (VII) sont préparés selon des méthodes connues
de I'hnomme du métier et certains sont ¢galement disponibles dans le commerce. On peut ainsi
citer :

10 - le catalyseur de formule ci-dessous :

qui est disponible auprés de SIGMA ALDRICH sous la dénomination phosphazene
base P1-tert-butyl- tris(tetramethylene) (également dénommée P1).
- le catalyseur de formule ci-dessous :
tB

|
CHy, N

u
[~CH;
EN/\lll/N\/CHz
N
~CH,

qui est disponible auprés de SIGMA ALDRICH sous la dénomination 2-tert-

15

Butylimino-2-diethylamino-1,3-dimethylperhydro-1,3,2-diazaphosphorine (également
dénomm¢é BEMP).
Selon un autre mode de réalisation, la composition catalytique (B) comprend, comme
20  amine tertiaire (C), une guanidine ou une amidine de pKa supérieur a 11, qui est
préférentiellement choisie parmi les composés suivants :
- le 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (ou DBU), de pKa ¢gal 4 12,5 et de formule :
L

N
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- le 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (ou TBD), de pKa ¢gal a 13,7 et de formule :
(\N/j
N/g N

H
ou encore

- le 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-¢ne (ou DBN), de pKa égal a environ 12 et de
formule :

CL)

N

Ces compos¢s sont ¢galement disponibles au plan commercial, par exemple aupres de
la société SAFIC ALCAN pour le DBU, auprés de la société SIGMA ALDRICH pour le TBD
et pour le DBN.

La composition catalytique (B) comprend un compos¢ organométallique (D) qui est

obtenu par réaction d'un alkoxyde métallique (D1) avec une oxime (D2) de formule (V) ou (VI).

L’alkoxyde métallique (D1) peut se présenter par exemple sous la formule (VIII) :

M(OR)y (VII)

dans laquelle :

- M représente un atome de métal, de préférence choisi parmi le titane, le zirconium,
I’aluminium, le zinc, le bismuth, le silicium, le hafnium, le barium, le cerium, le cesium, le
rubidium ou I’antimoine,

-yestégala 1,2, 3 ou 4 selon la valence de l'atome de métal M, et

- R représente un groupement alkyle, alkényle, carbonyl-alkyle, ou carbonyl-alkényle,
ledit radical alkyle ou alkényle comprenant de 1 & 22 atomes de carbone, de préférence de 1 a
15 atomes de carbone.

Ainsi, au sens de la présente invention, un alkoxyde métallique recouvre ¢galement les
alkanoates métalliques pour lesquels le radical R ci-dessus est un carbonyl-alkyle ou carbonyl-
alkényle.

Il semble que la réaction entre 1’alkoxyde métallique (D1) et 'oxime (D2) puisse étre
représentée par I’équation schématique suivante :
M(OR)y + x R’R”’C=NOH — M(OR)yx(ON=CR’R”’)x + x ROH
dans laquelle :

- M(OR)y répond a la formule (VIII) telle que définie précédemment,
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- R’R’’C=NOH représente 1’oxime,
- X est un nombre entier, choisi parmi 1, 2, 3 ou 4, allant de 1 a la valence du métal
M correspondant.

Sans vouloir étre 1i¢ par une quelconque théorie, les inventeurs ont donc découvert que
la combinaison de l'amine tertiaire (C) avec un composé organométallique comprenant au
moins une liaison de type « M-O-N » ou M représente un atome de métal, O représente un
atome d’oxygene et N représente un atome d’azote, présente des propriétés catalytiques encore
améliorées, par rapport audit compos¢ organométallique seul, dans une composition
comprenant des polymeéres silylés réticulables. Ces propriétés catalytiques améliorées ont
notamment pour effet d'abaisser encore le temps de réticulation par rapport a la demande WO
2017/216446.

De préférence, 1'alkoxyde métallique se présente sous la formule (VIII) dans laquelle:

- M représente un atome de métal choisi parmi le titane, le bismuth, le zinc, le rubidium
ou le cesium ; et

- R représente un groupement alkyle ou alkényle, de préférence alkyle, linéaire ou
ramifi¢ ayant de 1 4 5 atomes de carbone, de préférence de 2 a4 4 atomes de carbone, de
préférence de 3 4 4 atomes de carbone ; ou bien

- R représente un groupement carbonyl-alkyle dont le radical alkyle comprend de 1 a
14 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation avantageux de l'invention, l'alkoxyde métallique est
choisi parmi les alkoxydes de titane ou les alkanoates de bismuth, zinc, rubidium ou cesium.

Un alkoxyde de titane est plus particulicrement préféré, et tout particuliérement le
composé : Ti(OnBu)s. ou "nBu" représente le groupement n-butyle (-CH2-CH2-CH>-CH3).

Parmi les alkanoates de bismuth, zinc, rubidium ou cesium, sont particuliérement
préférés les composés : Bi[O(C=0)CoHiol2 ; Zn[O(C=0)CoHiol> ; Rb[O(C=0)CoHi9] ;
Cs[O(C=0)CoH19] .

Les alkoxydes métalliques de formule (VIII) sont des produits disponibles au plan
commercial. Ainsi :

- le Ti(OnBu)4 est disponible aupres de SIGMA ALDRICH ou DORF KETAL sous la
dénomination commerciale TYZOR® TnBT ;

- le Zn[O(C=0)CoHi9]2 est disponible auprés de la société BORCHERS sous la

dénomination commerciale BORCHI® KAT 15 ;
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- le Bi[O(C=0)CoHis]> est disponible auprés de la sociét¢é BORCHERS sous la
dénomination commerciale BORCHI® KAT 315 ;

- le Rb[O(C=0)CoH19] est disponible aupres de la socié¢té TIB CHEMICALS sous la
dénomination commerciale TIB KAT® VP16-626 ;

- le Cs[O(C=0)CoH 9] est disponible aupres de la société TIB CHEMICALS sous la
dénomination commerciale TIB KAT® VP15-796.

La composition catalytique (B) comprend un compos¢ organométallique (D) qui est
obtenu par réaction de I'alkoxyde métallique (D1) avec une oxime (D2) de formule (V) ou (VI).

Selon un mode de réalisation de I’invention, dans la formule (V) de l'oxime (D2), G!
représente de préférence un groupement méthyle ou un groupement éthyle, de préférence
encore un groupement méthyle.

Selon un mode de réalisation de I’invention, dans la formule (V), G? représente de
préférence 1’hydrogéne ou un groupement alkyle linéaire ou ramifié comprenant de 1 a § atomes
de carbone, de préférence de 1 a 6 atomes de carbone, de préférence encore de 1 a 4 atomes de
carbone, ou un groupement phényle, ou un groupement -N(G’G®) ou G’ et G® représentent de
préférence un groupement méthyle, ¢thyle, propyle, butyle, pentyle ou benzyle (-CH»-C¢Hs),
de préférence encore un groupement méthyle, éthyle, propyle ou benzyle.

L’oxime de formule (VI) peut étre monocyclique ou polycyclique, de préférence
monocyclique.

Par exemple, dans le cas d’une oxime de formule (VI) polycyclique, lorsque G* forme
un cycle avec G° ou G° et lorsque G* forme un cycle avec G° ou G° et lorsque G* et G* (et G°
et G®) sont engagés dans un méme cycle alors 1’oxime présente une structure tricyclique, par
exemple de type adamantane ou norbornéne.

Selon un mode de réalisation de I’invention, dans la formule (VI),

- G* et G° représentent chacun un atome d’hydrogéne, et/ou

- G* et G’ forment un cycle aliphatique, de préférence saturé, présentant de 4 a 14
atomes de carbone, de préférence de 5 a 12 atomes de carbone, de préférence encore 6 atomes
de carbone, ledit cycle étant éventuellement substitu¢ par un ou plusieurs groupements méthyle,
¢thyle et/ou propyle et ledit cycle comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes
choisies parmi un atome d’oxygéne, un atome de soufre ou un atome d’azote, ledit atome

d’azote n’étant alors pas li¢ 4 un atome d’hydrogéne.
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A titre d’exemple d’oximes de formule (VI), on peut citer la cyclohexanone oxime et
la cyclododecanone oxime. Ces 2 composés sont largement disponibles au plan commercial.
Ainsi la cyclohexanone oxime peut étre obtenue aupres de la soci¢t¢ OMG BORCHERS sour
la dénomination commerciale BORCHI® NOX C3.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé organométallique
(D) est obtenu par réaction :

- d’un alkoxyde (D1) choisi parmi les composés suivants: Ti(OnBu)s,
Zn[O(C=0)CoHi9], Bi[O(C=0)CoH19]2 ;

- et d’une oxime (D2) choisie parmi les oximes de formule (VI-1) :

(VI-1)
HO A G’

- G* et G° forment un cycle aliphatique saturé présentant de 5 a 11 atomes de carbone.

dans laquelle :

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé organométallique
(D) est choisi parmi les composés suivants :
- produit de la réaction entre un alkoxyde de formule Ti(OnBu)4 et la cyclohexanone

oxime ;
- produit de la réaction entre un alkoxyde de formule Zn[O(C=0)CoHis]> et la

cyclohexanone oxime ;

- produit de la réaction entre un alkoxyde de formule Bi[O(C=0)CoHio]2 et la
cyclohexanone oxime ;

- produit de la réaction entre un alkoxyde de formule Rb[O(C=0)CoHio] et la
cyclohexanone oxime ;

- produit de la réaction entre un alkoxyde de formule Cs[O(C=0)CoHio] ¢t la
cyclohexanone oxime.

Selon un mode de réalisation de I'invention, le compos¢ organométallique (D) est
obtenu par réaction de 1’alkoxyde métallique (D1) avec ’oxime (D2) selon un ratio molaire
alkoxyde:oxime allant de 1:1 a 1:6, de préférence allant de 1:1 a 1:4. Ce mode de réalisation est
particuli¢rement préféré dans le cas ou le métal de ’alkoxyde métallique est tétravalent. Dans
le cas ou le métal de I’alkoxyde métallique est trivalent, le ratio molaire alkoxyde:oxime va de
préférence de 1:1 a 1:3. Ce méme ratio molaire va de préférence de 1:1 a 1:2, dans le cas d'un

métal divalent, et sera d'environ 1:1 dans le cas d'un métal monovalent.
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La composition catalytique (B) comprend l'amine tertiaire (C) et le composé
organométallique (D) dans une quantité respective correspondant & un rapport : nombre de
moles de (C) / nombre de moles de I'alkoxyde métallique (D1) compris dans le domaine allant
de 0,5 a 25, de préférence de 1 a 5.

Selon un mode de réalisation, la composition catalytique (B) est constituée
essentiellement de 1'amine tertiaire (C) et du composé organométallique (D).

Selon un autre mode de réalisation, la composition catalytique (B) comprend, outre
l'amine tertiaire (C) et le compos¢ organométallique (D), un compos¢ organique de silicium (E)
choisi parmi :

- un silsesquioxane (E1) ;

- un composé (E2) de formule (IX) :

K[-Si(OR®)3]v (IX)
dans laquelle :
- K est un radical hydrocarboné, saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié,
comprenant de 2 a 15 atomes de carbone et un ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi l'azote et l'oxygene ;
- RO représente un groupement alkyle ou alkényle, de préférence alkyle, linéaire
ou ramifi¢ ayant de 1 & 5 atomes de carbone, de préférence de 1 a 2 atomes de
carbone
-végale1,20u3l;et

- un oligomére de tetraéthylorthosilicate (E3).

Ce mode de réalisation est particuliérement avantageux, car il permet 1'obtention de
propriétés mécaniques améliorées pour le joint adhésif qui est formé par la réticulation de la
composition adhésive.

Selon une variante encore plus préférée de ce dernier mode de réalisation, I'amine
tertiaire (C) est choisie parmi une amidine ou une guanidine, et le composé organométallique
(D) est obtenu a partir d'un alkoxyde de titane, de préférence a partir de Ti(OnBu)4. Le joint
adhésif form¢ par la réticulation de la composition adhésive est avantageusement cohésif.

Les silsesquioxanes sont typiquement des composés organiques de silicium pouvant
adopter une structure polyhédrique ou une structure polymérique, avec des liaisons Si-O-Si. 1ls
ont typiquement la structure générale suivante :

[RSiOs2]t
dans laquelle R, de nature identique ou différente, représente un radical organique, et t est un

nombre entier pouvant varier de 6 a 12, de préférence t égale 6, 8, 10 ou 12.
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Selon un mode de réalisation, le silsesquioxane (A) a une structure polyhédrique (ou
POSS pour « Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane » en anglais).

De préférence, le silsesquioxane (A) répond a la formule générale (X) suivante :

(X)

dans laquelle chacun de R’! a R’® représente, indépendamment les uns des autres, un groupe

choisi parmi :

- un atome d’hydrogéne,

- un radical choisi parmi le groupe constitu¢ d’un radical alcoxy linéaire ou ramifi¢
en CI1-C4, un radical alkyle lin¢aire ou ramifi¢ comprenant de 1 a 30 atomes de
carbone, un radical alcényle comprenant de 2 a 30 atomes de carbone, un radical
aromatique comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, un radical allyle comprenant
de 3 a 30 atomes de carbone, un radical cyclique aliphatique comprenant de 3 a 30
atomes de carbone, un radical acyle comprenant de 1 4 30 atomes de carbone, et

- un groupe -OSiR’R’'? dans lequel R*? et R’ représente chacun, indépendamment
I’un de I’autre, un atome d’hydrogéne ou un radical choisi dans le groupe constitué
des alkyles linéaires ou ramifié¢s en C1-C4, des alcoxys linéaires ou ramifi¢s en C1-
C4, des alcényles en C2-C4, d’un phényle, d'un radical allyle en C3-C6, d'un radical
aliphatique cyclique en C3-C8, et d’un radical acyle en C1-C4 ;

a condition :

- qu’au moins un radical parmi les radicaux R’! a R’® soit un radical alcoxy en C1-
C4; et

- qu’au moins un radical parmi les radicaux R’! & R’® soit un radical phényle.

Les silsesquioxanes sont des composés connus qui sont décrits notamment dans la
demande WO 2008/107331. Certains sont ¢galement disponibles au plan commercial, ainsi le
produit de DOW commercialisé¢ sous la dénomination : DOW CORNING® 3074 ¢t DOW
CORNING® 3037 (numéro CAS = 68957-04-0).

Le composé (E2) de formule (IX) est avantageusement choisi parmi :
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- le Tris-[3-(trimethoxysilyl)propyl] isocyanurate (numéro CAS = 26115-70-8), de formule :

qui est commercialis¢ par WACKER sous la dénomination GENIOSIL® GF 69 ;

- - la Bis(trimethoxysilylpropyl)amine) (numéro CAS = 82985-35-1), de formule :

RN
L8 3“%3

qui est commercialisée par EVONIK sous la dénomination DYNASYLAN® 1124 ; et

- la Tris(triethoxysilylpropyl)amine (numéro CAS = 18784-74-2), de formule :

qui est commercialisée par GELEST sous le code SIT8716.3.
L'oligomere de TetraEthylOrthoSilicate (E3) est nommé également oligomére de

TEOS et répond a la formule :

(I)Et (l)Et (l)Et
EtO—Si—O ?i—O Sr—OEt

LEt OEt | OEt
w

dans laquelle est w est un entier compris entre 1 et 10.
Un tel oligomére est commercialisé par WACKER sous la dénomination WACKER®

TES 40 WN.
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Lorsque la composition catalytique (B) comprend, outre l'amine tertiaire (C) et le
compos¢ organométallique (D), le composé organique de silicium (E), ce dernier est
avantageusement présent dans une quantité correspondant a un rapport : nombre de moles de
(E) / nombre de moles de l'alkoxyde métallique (D1), qui est compris dans le domaine allant de
0,1 a5, et de préférence de 0,3 a 1.

Selon une variante préférée, la composition catalytique (B) comprend ¢galement un
solvant (S). Cette variante est notamment préférée lorsque I'oxime (D2) est un composé solide
a température ambiante.

On entend par "solvant", au sens de la présente invention, un composé ou une
composition qui est liquide a température ambiante et qui est capable de mettre en solution des
substances solides ou liquides par un mécanisme de nature physique, sans réagir chimiquement
avec lesdites substances. Ainsi le terme "solvant” inclut également une substance qui est
désignée habituellement par le terme de "plastifiant”, & condition que ladite substance soit
capable de solubiliser les ingrédients présents dans la composition catalytique (B) sans réagir
chimiquement avec eux.

Parmi les solvants possibles, on peut citer un solvant polaire tel que le tétrahydrofurane
(THF), l’acétate d’¢thyle, la méthyléthylcétone ou le xyléne.

Parmi les plastifiants, on peut citer :

- le tétravalérate de pentaérythritol qui est commercialisé sous la marque PEVALEN™
par la socié¢té PERSTORP ;

- un alkylsulfonate (C10-C18) de phénol (numéro CAS = 70775-94-9) comme celui
vendu sous la dénomination de MESAMOLL® par la soci¢té LANXESS ;

- le diisononyl-1,2-cyclohexanedicarboxylate qui est commercialis¢ sous la
dénomination HEXAMOLL DINCH® par la société BASF ;

- les esters de I’acide benzoique, de 1’acide phtalique, de I’acide trimellitique, de
I’acide pyromellitique, de I'acide adipique, de I’acide sébacique, de I'acide fumarique, de
I’acide maléique, de I’acide itaconique ou de I’acide citrique ;

- les dérivés de polyester, de polyéther, de I’huile minérale d’hydrocarbures.

Parmi les dérivés de 1’acide phtalique, on peut notamment citer les phtalates, tels que
le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyle, le phtalate de dicyclohexyle, le phtalate de
diisooctyle, le phtalate de diisodécyle, le phtalate de dibenzyle ou le phtalate de butylbenzyle.
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La quantité de solvant a introduire dans la composition catalytique (B) est aisément
déterminée par 'homme du métier, de manicre a solubiliser l'alkoxyde (D1) et l'oxime (D2),
cette quantité ¢tant aussi généralement suffisante pour solubiliser I'amine tertiaire (C) et le
compos¢ organique de silicium (E), lorsque ce dernier est présent. En général, une quantité de
solvant correspondant a un rapport : nombre de moles de (S) / nombre de moles de I'alkoxyde
métallique (D1) compris dans le domaine allant jusqu'a 6 est approprice.

Selon un mode de réalisation, la composition catalytique (B) est constituée
essenticllement de I'amine tertiaire (C), du composé organométallique (D) et du solvant (S).

Selon un autre mode de réalisation, la composition catalytique (B) est constituée
essenticllement de l'amine tertiaire (C), du composé organométallique (D), du composé

organique de silicium (E) et du solvant (S).

La composition catalytique (B) peut représenter au moins 0,05% en poids, de
préférence de 0,1 a 10% en poids, de préférence de 0,5 a 5% en poids, et encore plus
préférentiellement de 0,5 a 2 % du poids total de la composition adhésive.

La composition catalytique (B) est préparée au moyen d'un procédé qui comprend les
¢tapes :

(1) de mélange de l'alkoxyde métallique (D1) avec l'oxime (D2) pour former le
composé organométallique (D), de préférence en présence du solvant (S), puis

(i1) le cas échéant, d'introduction, dans le mélange obtenu a I'étape (i), du composé
organique de silicium (E), puis

(iii) l'introduction dans le mélange obtenu a I'étape (i) ou (ii) de I'amine tertiaire (C).

De préférence, les étapes (i), (i1) et (iii) sont mises en ceuvre a température ambiante
(environ 23°C) et a pression atmosphérique (environ 1 bar).

Lorsque la composition catalytique (B) comprend le composé organique de silicium
(E), I'étape (i1) est alors nécessaire et, de préférence, est mise en ceuvre dans 'ordre indiquée ci-

dessus, la permutation des étapes (ii) et (iii) ¢tant toutefois ¢galement possible.

Autres additifs (F)

La composition adhésive selon I'invention peut comprendre d’autres(s) additif(s) (F).
Par « autres additifs », on entend des additifs qui ne sont ni des polymeres silylés (A)

ni des composés inclus dans la composition catalytique (B) tels que définis ci-dessus.
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Parmi les autres additifs, on peut citer des charges, des agents rhéologiques, des
plastifiants, des absorbeurs d’humidité, des stabilisants U.V., des promoteurs d’adhésion.

La composition adhésive selon I'invention peut comprendre des charges, lesdites
charges pouvant étre des charges inorganiques, des charges organiques ou un mélange de
charges inorganiques et organiques.

Les charges inorganiques peuvent étre choisies parmi les carbonates de calcium, les
polycarbonates de calcium, I’hydroxyde d’aluminium, les talcs, les kaolins, le noir de carbone,
les silices et fumée de silice, le quartz, les billes de verre.

Les charges organiques peuvent étre choisies parmi le polychlorure de vinyle, le
polyéthyléne, le polyamide, des résines de styréne-butadiéne, ou tout autre polymere organique
sous forme de poudre.

De préférence, les charges présentent une granulométrie allant de 0,010 a 20 um, de
préférence allant de 0,020 a 15 um, de préférence encore allant de 0,030 a 5 um.

Les charges présentes dans la composition adhésive peuvent assurer différentes
fonctions au sein de la composition, par exemple une fonction d’agent rhéologique.

Les charges peuvent représenter jusqu’a 80% en poids, de préférence de 20 4 70% en
poids, de préférence encore de 30 a 60% en poids, du poids total de la composition adhésive.

Des additifs peuvent étre prévus pour ajuster la rhéologie de la composition adhésive
selon les contraintes d’application. Par exemple, un additif augmentant le seuil d’¢coulement
(agent rhéologique) peut étre ajouté afin d’¢éviter les coulures lors de 'application de la
composition, en particulier lorsque la surface recevant la couche de composition adhésive n’est
pas horizontale.

Le ou les agents rhéologiques peuvent représenter de 0,01 & 8% en poids, de préférence
de 0,05 a 6% en poids, de préférence de 0,1 & 5% en poids, du poids total de la composition
adhésive.

Le plastifiant inclus comme additif (F) dans la composition adhésive selon I'invention
peut étre choisi dans la méme liste que celle donnée plus haut pour le plastifiant qui est inclus
dans la définition du solvant (S) éventuellement compris dans la composition catalytique (B).
Le plastifiant inclus comme additif (F) peut étre identique audit (ou différent dudit) plastifiant
compris dans (B).

Le plastifiant doit étre compatible avec le polymére et ne pas démixer dans la
composition adhésive. Le plastifiant permet d’augmenter la plasticit¢ (¢longation) de la

composition et de diminuer sa viscosité.
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Lorsqu’un plastifiant est présent dans la composition, sa teneur est de préférence
inféricure ou ¢gale a 20% en poids, de préférence inféricure ou ¢gale a 5% en poids, exprimée
par rapport au poids total de la composition adhésive. Lorsqu’il est présent, le plastifiant
représente de 0,1 4 20% en poids, de préférence de 0,5 a 10 %, et encore plus préférenticllement
de 0,5 a 5% en poids, sur la base du poids total de la composition adhésive.

L’absorbeur d’humidité, s’il est présent, peut é&tre choisi parmi e
vinyltriméthoxysilane (VIMO) tel que le SILQUEST® A171 disponible aupres de la Sociéte
MOMENTIVE, le vinyltrié¢thoxysilane (VTEO) tel que le GENIOSIL® GF 56 disponible
aupres de la Soci¢t¢ WACKER ou les alkoxyarylsilanes tel que le GENIOSIL® XL 70
disponible aupres de la Sociét¢ WACKER.

L’absorbeur d’humidité permet, en plus de la neutralisation de 1’eau éventuellement
présente dans la composition adhésive, via par exemple les additifs, d’augmenter I¢gérement la
vitesse de réticulation de la composition adhésive lorsque celle-ci serait trop rapide selon les
applications visées.

Lorsqu’un absorbeur d’humidité est présent dans la composition, sa tencur est de
préférence inféricure ou égale a 4% en poids, de préférence encore inférieure ou égale a 3% en
poids, exprimée par rapport au poids total de la composition adhésive. Lorsqu’il est présent,
I’absorbeur d’humidité est présent a hauteur de 0,5 & 5% en poids et de préférence de 1 a 3%
en poids du poids total de la composition adhésive. S’il est présent en trop grande quantité,
I’absorbeur d’humidité peut provoquer I’augmentation du temps de réticulation de la
composition adhésive.

Des stabilisants U.V et thermiques peuvent étre ajoutés afin de prévenir (ralentir ou
empécher) une dégradation du polymeére pour une meilleure tenue aux U.V ou aux chocs
thermiques. On citera a titre d’exemples, le TINUVIN® 123, le TINUVIN® 326 ou
PTRGANOX® 245 disponibles aupres de la société BASF.

Comme exemple de promoteur d’adhésion, on peut citer les aminosilanes. En
particulier, les aminosilanes permettent d’améliorer la réticulation de polymeéres silylés de

formule (IT) ou (II”) ou (IV) ou (IV’).

Composition adhésive

Selon une variante préférée de 'invention, la composition adhésive comprend a titre
de polyméres silylés des polymeres silylés de formules (III) ou (IIT'), telles que décrites ci-

dessus, et une composition catalytique (B) qui comprend un compos¢ organométallique (D)
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obtenu par réaction avec la cyclohexanone oxime d'un alkoxyde choisi parmi : Ti(OnBu)a,
Zn[O(C=0)CoH19]2, BilO(C=0)CoH19]2, Rb[O(C=0)CoH19] et Cs[O(C=0)CoH19].

Selon un mode de réalisation de I’invention, la composition adhésive comprend:

- de 5 2 90% en poids, de préférence de 10 a 70% en poids, de préférence encore
de 15 a 60% en poids, d’au moins un polymére silyl¢ (A),

- de 0,05 a 10% en poids, de préférence de 0,1 & 10% en poids, de préférence
encore de 0,1 & 5% en poids, de la composition catalytique (B),

par rapport au poids total de composition adhésive.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la composition adhésive
comprend, en particulier est constituée :

- de 5 2 90% en poids, de préférence de 10 a 70% en poids, de préférence encore
de 15 a 60% en poids, d’au moins un polymére silyl¢ (A),

- de 0,05 a 10% en poids, de préférence de 0,1 & 10% en poids, de préférence
encore de 0,1 & 5% en poids, de la composition catalytique (B),

- de 10 a 80% en poids, de préférence de 20 a 70% en poids, de préférence encore
de 30 a 60% en poids, d’au moins une charge,

par rapport au poids total de composition adhésive.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la composition adhésive
comprend, en particulier est constituée :

- de 5 2 90% en poids, de préférence de 10 a 80% en poids, de préférence encore
de 15 a 70% en poids, d’au moins un polymére silyl¢ (A),

- de 0,05 a 10% en poids, de préférence de 0,1 a 10% en poids, de préférence
encore de 0,1 & 5% en poids, de la composition catalytique (B),

- de 10 a 80% en poids, de préférence de 20 a 70% en poids, de préférence encore
de 30 a 60% en poids, d’au moins une charge,

- de 0,05 a 20%, de préférence de 0,1 a 15%, de préférence encore de 0,5 a 10%
en poids d’au moins un autre additif choisi parmi les promoteurs d’adhésion, les plastifiants,
les absorbeurs d’humidité, les agents rhéologiques et les stabilisants U.V. et thermiques.

par rapport au poids total de composition adhésive.

De préférence, la composition adhésive selon I'invention présente une viscosité allant
de 10 a 100 Pa.s, mesurée a 23°C a 1’aide d’un rhéométre classique en prenant un modele de
Bingham.

La composition adhésive selon I'invention est de préférence conditionnée et stockée

dans une cartouche étanche a 1’abri de ’humidité.
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Selon un mode de réalisation, la composition adhésive selon 1’invention se présente
sous forme bi-composante dans laquelle le polymére silylé (A) et la composition catalytique
(B) sont conditionnés dans deux compartiments sépares.

La composition adhésive n’est pas réticulée avant son utilisation, par exemple par
application sur un support. La composition adhésive selon I’invention est appliquée dans des
conditions permettant sa réticulation. La réticulation de la composition adhésive a pour effet la
création, entre les chaines polymériques du polymeére silylé décrit ci-dessus et sous ’action de
I’humidité atmosphérique, de liaisons de type siloxane qui conduisent & la formation d’un
réseau polymérique tri-dimensionnel.

La composition adhésive selon I'invention peut étre préparée par mélange du ou des
polym¢éres silylés (A) et de la composition catalytique (B) a une température allant de 10°C a
40°C et a une humidité relative allant de 20 a 55% (+/- 5%). Lorsque des charges sont présentes
dans la composition adhésive, la composition catalytique (B) est de préférence ajoutée dans une
seconde étape, apres le mélange du ou des polymeéres silylés et des charges. Les autres additifs
¢ventuels sont introduits conformément aux usages habituels.

La composition adhésive selon I'invention peut étre conditionnée dans un kit
comprenant au moins deux compartiments sé€parés et comprenant la composition adhésive selon
I’invention.

Ledit kit peut comprendre de I’eau, ¢tant entendu que dans ce cas 1’eau et le ou les
polymeéres silylés sont conditionnés dans deux compartiments séparés.

Ainsi, dans un tel kit, la composition adhésive selon I’invention peut se présenter sous
forme bi-composante dans laquelle le polymere silyl¢ (A) et la composition catalytique (B) sont
conditionnés dans deux compartiments séparés. Selon ce mode de réalisation, le kit peut en
outre comprendre ¢ventuellement de I’eau dans un troisiéme compartiment.

Selon un autre mode de réalisation, le kit selon la présente invention peut comprendre
la composition adhésive sous forme mono-composante dans un compartiment et de 1’eau dans
le deuxiéme compartiment. Par exemple, selon ce mode de réalisation, le deuxiéme
compartiment peut comprendre une solution aqueuse de polyol.

Ainsi, lors de D’application de la composition adhésive, les constituants des
compartiments du kit selon I'invention sont mélangés afin de permettre la réticulation du ou

des polyméres silylés.

La présente invention a également pour objet une composition catalytique (B)

comprenant :
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- une amine tertiaire (C) de pKa supérieur a 11 ; et

- un compos¢ organométallique (D) obtenu par réaction d’au moins un alkoxyde

métallique (D1) avec au moins une oxime (D2) choisie parmi une oxime de formule (V) ou une

oxime de formule (VI) :

G
H.C” (V)
HO_ _~

Y G'

s G
4
HO\N/ G (VD)

G3

dans lesquelles :
- G! est un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de
1 4 4 atomes de carbone ;

- G? est un atome d’hydrogéne ou un radical choisi parmi un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 a 10 atomes de carbone, un radical alkyle cyclique
comprenant de 3 & 10 atomes de carbone, un radical aryle ou un radical -N(G’G®) ou
G’ et G® représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 & 10 atomes de carbone ou un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 & 10 atomes de carbone ou un radical benzyle ;

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G° et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
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doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitu¢ par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 & 4 atomes de carbone ;

étant entendu qu’au moins un des groupements G* ou G* forme le reste d’un cycle

aliphatique avec au moins un des groupements G ou G° ;

- G’ représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes

de carbone avec les groupements G* et/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs

doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitu¢ par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G° représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes

de carbone avec les groupements G* ct/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs

doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- étant entendu qu’au moins un des groupements G ou G° forme le reste d’un cycle

aliphatique avec au moins un des groupements G ou G*.

La composition catalytique (B) objet de I'invention est telle que définie ci-dessus dans
la description de la composition adhésive objet de l'invention, et présente ¢galement les

différents modes de réalisation qui ont ét¢ détaillés dans ladite description.

La présente invention concerne également un procédé de collage comprenant
I’application de la composition adhésive selon I’invention sur une surface suivie de la
réticulation de ladite composition adhésive.

La réticulation de la composition adhésive est favorisée par I’humidité, en particulier
par ’humidité atmosphérique.

La composition adhésive selon I’invention peut étre appliquée sur tous types de

surface, tels que du béton, des carrelages, du métal, du verre, du bois et des plastiques.

L'invention est a présent décrite dans les exemples de réalisation suivants qui sont

donnés a titre purement illustratif, et ne sauraient étre interprétés pour en limiter la portée.
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Exemple CD 1 :

Composition catalytique (B) :

Dans un réacteur en verre de 30 ml, 17,6 mmol de cyclohexanone oxime ont été
solubilisées dans 16 mmol de Mesamoll® en agitant pendant 1h30 a température ambiante sous
vide.

Ensuite, 17,6 mmol de Ti(OnBu)4 sont ajoutées a la précédente solution sous azote, et
le mélange a été agité pendant 3h a température ambiante sous vide pour fournir une solution
jaune pale compos¢ de complexes titane /oxime.

Enfin, 35,2 mmol de DBU sont introduites dans cette solution. L'ensemble est mélangé
pendant 1h pour obtenir une composition catalytique cd1 sous la forme d'une solution orange
composée de complexes titane/oxime en €quilibre avec la DBU.

Composition adhésive :

La composition catalytique CD 1 ainsi obtenue est incorporée dans une composition
adhésive préparée par simple mélange, dans un mélangeur rapide, des ingrédients suivants :

- 41,8% en poids de MS polymere (MS S303H de Kaneka),

- 53% en poids de charges de type carbonate de calcium précipité

- 2,8% en poids d’un absorbeur d’humidité de type vinyltriméthoxysilane (VITMO)

- 1,4% en poids d’un promoteur d’adhésion de type aminopropyl trimethoxysilane et

- 1% en poids de la composition catalytique CD 1.

La composition adhésive ainsi préparée est soumise aux tests suivants :

Test de mesure du temps de réticulation

Le temps de réticulation (aussi appelé temps de formation de peau ou « skinning time »
en anglais) a ét¢ évalué en touchant la surface de la composition adhésive avec une pointe toutes
les 5 minutes pendant 2 heure puis toutes les 30 minutes jusqu’a 4 heures (conditions
ambiantes : 50% d’humidité relative et température de 23°C). La composition a été considérée
comme non réticulée tant que lors du toucher de la surface, des résidus de colle ont été transférés
sur la pointe.

Le résultat (exprim¢ en minutes) est indiqué dans le Tableau 1 ci-dessous.
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Test de stabilité

Une partie de la composition adhésive préparée ci-dessus est conditionnée dans une
cartouche qui est stockée dans une étuve a 40°C.

Au bout de 21 jours, la cartouche est retirée de I'é¢tuve et une partie de la composition
est versée dans une coupelle en aluminium, en vue de la mesure du temps de réticulation (en
minutes) selon le protocole ci-dessus.

Les résultats sont indiqués de la maniére suivante :

Un « 2 » indique que la composition adhésive est trés stable (temps de réticulation
aprés stockage de 21 jours identique au temps de réticulation mesuré juste aprés préparation de
la composition adhésive),

Un « 1 » indique que la composition adhésive est stable (temps de réticulation aprés
stockage de 21 jours différent mais proche du temps de réticulation mesuré juste aprés
préparation de la composition adhésive),

Un « 0 » indique que la composition adhésive n’est pas stable (temps de réticulation
apres stockage de 21 jours trés différent du temps de réticulation mesuré juste apres préparation
de la composition adhésive).

Le résultat (exprim¢ en minutes) est indiqué dans le Tableau 1 ci-dessous.

Exemples CD 2 — CD 13 et exemple A (comparatif) :

L'exemple CD 1 est répété de la maniére détaillée ci-aprés pour chacun de ces
exemples.

Les résultats de temps de réticulation de la composition adhésive correspondante, ainsi

que du test de stabilité, sont indiqués dans le Tableau 1 ci-dessous.

Exemple CD 2 :
L'exemple CD 1 est répété en remplacant le DBU par le catalyseur de type
phosphazene P1.

Exemple CD 3 :
L'exemple CD 1 est répété en remplacant le DBU par le catalyseur de type
phosphazéne BEMP.

Exemple CD 4 :
L'exemple CD 1 est répété en remplagant le DBU par le TBD.
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Exemple CD 5:
L'exemple CD 1 est répété en remplacant les 16 mmol de Mesamoll® par 47 mmol de

xyléne.

Exemple CD 6:
L'exemple CD 1 est répété en remplagant les 16 mmol de Mesamoll® par 10,6 mmol

de tétravalérate de pentaérythritol.

Exemple CD 7 :
L'exemple CD 1 est répété en remplagant les 16 mmol de Mesamoll® par 56,7 mmol

d’acétate d’éthyle.

Exemple CD 8§ :
L'exemple CD 1 est répété en remplacant Ti(OnBu)4 par Zn[O(C=0)CoHi9]a.

Exemple CD 9 :
L'exemple CD 1 est répété en remplagant Ti(OnBu)s4 par BifO(C=0)CoHio]a.

Exemple CD 10 :
L'exemple CD 1 est répété en remplacgant Ti(OnBu)s par Rb[O(C=0)CoHi0].

Exemple CD 11 :
L'exemple CD 1 est répété en remplagant Ti(OnBu)s par Cs[O(C=0)CoH19] .

Exemple CD 12 :
L'exemple CD 1 est répété en remplacant les 17,6 mmol de Ti(OnBu)4 par 2,9 mmol

de ce méme composé, et en remplagant les 35,2 mmol de DBU par 68,3 mmol.

Exemple CD 13 :
L'exemple CD 1 est répété en remplacant les 17,6 mmol de Ti(OnBu)4 par 8,8 mmol

de ce méme composé, et en remplagant les 35,2 mmol de DBU par 55,2 mmol.
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Exemple A (comparatif) :
L'exemple CD 1 est répété sans l'introduction de DBU.

Exemple B (référence) : composition adhésive avec un catalyseur a I'étain
On reproduit la composition adhésive de l'exemple cd1, en remplagant les 1 % de
composition catalytique cd1 par 0,6 % de dioctylétain et en ajustant les pourcentages des

autres ingrédients.

Exemple C (référence) : composition adhésive avec un catalyseur a base de zinc

On reproduit la composition adhésive de I'exemple cd1, en remplagant les 1 % de
composition catalytique cd1 par 1 % de néodécanoate de Zinc.

Les résultats de temps de réticulation et du test de stabilité sont indiqués dans le

Tableau 1 ci-dessous.

Exemple CDE 1 :

Composition catalytique (B) :

On prépare une composition catalytique CDE 1 en répétant le protocole de préparation
de la composition catalytique de l'exemple CD 1, sauf que l'on procéde a l'introduction
additionnelle, dans la solution jaune pale composée de complexe titane/oxime et préalablement
a l'ajout des 35,2 mmol de DBU, de 7,7 mmol d'oligomére de TEOS, ladite introduction ¢tant
immédiatement suivie de 'agitation du mélange obtenu durant 30 minutes.

Composition adhésive :

On répéte le protocole de préparation de la composition adhésive de l'exemple CD 1,
en remplacant la composition catalytique CD 1, par la composition catalytique CDE 1 ainsi
préparée.

La composition adhésive ainsi obtenue est soumise aux tests suivants :

- mesure du temps de réticulation conformément au protocole détaillé a
I'exemple cd1,
- mesure de la contrainte a la rupture en traction selon le protocole décrit ci-

dessous.
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Mesure de la contrainte a la rupture par essai de traction :

Le principe de la mesure consiste a étirer dans une machine de traction, dont la
machoire mobile se déplace a une vitesse constante égale & 100 mm/minute, une éprouvette
standard constituée de la composition adhésive réticulée et a enregistrer, au moment ou se
produit la rupture de I'éprouvette, la contrainte de traction appliquée (en MPa).

L’¢prouvette standard est en forme d'haltére, de type H2, comme illustré dans la
norme internationale ISO 37. La partie étroite de I'haltére utilisée a pour longueur 20 mm,
pour largeur 4 mm et pour ¢paisseur 3 mm.

Pour préparer I’haltére, on applique la composition adhésive a tester dans un moule
en téflon, et I'on laisse la composition réticuler durant 14 jours dans les conditions standards
(23°C et 50% d’humidité relative).

Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la

contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.

Exemples CDE 2 4 CDE 11 :

Composition catalytique (B) :

Pour chacun des exemples CDE 2 a CDE 11, on prépare une composition catalytique
en répétant 1'exemple CDE 1 dans lequel on remplace la composition catalytique de I'exemple
CD 1 par, respectivement, la composition catalytique de chacun des exemples CD 2 a CD 11.

Composition adhésive :

Les compositions adhésives correspondant aux compositions catalytiques ainsi
préparées sont obtenues par répétition du protocole de I'exemple CDE 1 en remplagant
simplement la composition catalytique CDE 1 par la composition catalytique approprice.

Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la
contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.

Les résultats obtenus pour le temps de réticulation et la contrainte & la rupture
correspondant aux exemples A, B et C (exprim¢é en MPa) sont également indiqués dans le

Tableau 2 ci-dessous.

Exemple CDE 20 :
On répete l'exemple CDE 1 en remplagant l'oligomeére de TEOS par le GENIOSIL®
GF 69.
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Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la

contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.

Exemple CDE 21 :

On répéte l'exemple CDE 1 en remplacant l'oligomére de TEOS par le Dynasylan®
1124.

Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la

contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.

Exemple CDE 22 :

On répéte l'exemple CDE 1 en remplagant l'oligomére de TEOS par le DOW
CORNING® 3074.

Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la

contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.

Exemple CDE 23 :
On répete I'exemple CDE 1 en remplagant I'oligomére de TEOS par le SIT8716.3.
Les résultats obtenus pour le temps de réticulation (exprimé en minutes) et la

contrainte a la rupture (exprimé en MPa) sont indiqués dans le Tableau 2 ci-dessous.
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Tableau 1
Compositions catalytiques constituées essentiellement

de l'amine tertiaire (C) et du composé organométallique (D)

Composition catalytique (B) | Temps de réticulation | Stabilité lors du
(en mn) stockage en
cartouche (en
minute)
Exemple A (comp.) 80 2
Exemple B (réf.) 45 2
Exemple C (réf.) 75 2
Exemple CD 1 30 2
Exemple CD 2 45 0
Exemple CD 3 40 0
Exemple CD 4 30 1
Exemple CD 5 35 2
Exemple CD 6 30 2
Exemple CD 7 35 2
Exemple CD 8§ 40 2
Exemple CD 9 45 2
Exemple CD 10 40 2
Exemple CD 11 35 2
Exemple CD 12 40 2
Exemple CD 13 40 2
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Tableau 2
Compositions catalytiques constituées essentiellement
de I'amine tertiaire (C), du composé organométallique (D) et du composé organique

de silicium (E)

Composition catalytique (B) Temps de réticulation Contrainte a la rupture (MPa)
(en mn)
Exemple A (comp.) 80 2,3
Exemple B (réf.) 45 2,7
Exemple C (réf.) 75 2,0
Exemple CDE 1 30 2,8
Exemple CDE 2 45 1,0
Exemple CDE 3 40 0,4
Exemple CDE 4 30 2,9
Exemple CDE 5 35 3,2
Exemple CDE 6 30 2,9
Exemple CDE 7 35 3,2
Exemple CDE 8 40 3,2
Exemple CDE 9 45 2,9
Exemple CDE 10 40 2,8
Exemple CDE 11 35 2,8
Exemple CDE 20 40 2,7
Exemple CDE 21 40 3,1
Exemple CDE 22 30 3,2
Exemple CDE 23 45 2,7
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REVENDICATIONS

1. Composition adhésive comprenant :
- au moins un polymere silyl¢ (A) comprenant au moins un, de préférence au moins
deux groupements de formule (I) :
-Si(R*)p(OR*)3.p @
dans laquelle :

- R* représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4
atomes de carbone, avec la possibilité que, quand il y a plusicurs radicaux R*,
ces derniers soient identiques ou différents ;

- R° représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 4
atomes de carbone, avec la possibilité que, quand il y a plusieurs radicaux R°,
ces derniers soient identiques ou différents, avec la possibilité que deux
groupements OR’ puissent étre engagés dans un méme cycle ;

- p est un nombre entier ¢gal a 0, 1 ou 2, et

- une composition catalytique (B) comprenant :
- une amine tertiaire (C) de pKa supérieur a 11 ; et
- un compos¢ organométallique (D) obtenu par réaction d’au
moins un alkoxyde métallique (D1) avec au moins une oxime (D2) choisie parmi une oxime de

formule (V) ou une oxime de formule (VI) :

G
H.C” (V)
HO_ _~

Y G'

s G
4
HO\N/ G (VI)

G3

dans lesquelles :
- G! est un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de

1 4 4 atomes de carbone ;
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- G? est un atome d’hydrogéne ou un radical choisi parmi un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 a 10 atomes de carbone, un radical alkyle cyclique
comprenant de 3 & 10 atomes de carbone, un radical aryle ou un radical -N(G’G®) ou
G’ et G® représentent, indépendamment 1’un de ’autre, un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 & 10 atomes de carbone ou un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 & 10 atomes de carbone ou un radical benzyle ;
- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusieurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,
- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G° et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusieurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone ;
étant entendu qu’au moins un des groupements G* ou G* forme le reste d’un cycle
aliphatique avec au moins un des groupements G ou G° ;
- G’ représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G° et/ou G* et/ou GS, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,
- G° représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G et/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou

plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,
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- étant entendu qu’au moins un des groupements G ou G° forme le reste d’un cycle

aliphatique avec au moins un des groupements G ou G*.

2. Composition adhésive selon la revendication 1, caractérisée en ce que le polymére

silyl¢é (A) répond a I’'une des formules (II), (II1) ou (IV) :

Q

g P—‘;':_ MH-R-SHE }Q{ﬁZ)R:}}{|
f

{IiT}

) )
Ly i

B |-o—o— R na- e —x— R e oR e
T I |

vy

dans lesquelles :

R, R’ et p ont la méme signification que dans la formule (I) décrite dans la
revendication 1,

P représente un radical polymérique saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié¢ comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygéne, azote, soufre,
silicium,

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

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

X représente un radical divalent choisi parmi -NH-, -NR’- ou —S-,

R représente un radical alkyl linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 20 atomes de
carbone et pouvant également comprendre un ou plusiceurs hétéroatomes,

f est un entier allant de 1 4 6.

3. Composition adhésive selon la revendication 2, caractérisée en ce que le polymeére

silyl¢ (A) répond a I’une des formules (II'), (III") ou (IV’):
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(R50)3_p(R4)pSi—Rs—NH—ﬁ—O—Ralzo—ﬁ—NH—R1—NH—ﬁ—O—R§|~O—?—NH—Rs—Si(R4)p(OR5)3_p
o} o} n

(1)

1 3 4 5
(RSO)3_p(R4)pSi—R?’—X—C—NH—R1—NH—C—O—R2~|EO—C—NH—R1—NH—C—O—R%O—C—NH—R—NH—C—X—R—Si(R JPOR Yz.p
Il Il Il Il n Il

10 0 0 0 0

v’
dans lesquelles :
- R R’ R% R X, R’ et p ont la méme signification que dans les formules (II), (III) et
(IV) décrites dans la revendication 2,
15 - R’ représente un radical divalent hydrocarboné saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes, tels que oxygeéne, azote,
soufre, silicium

- nest un entier supérieur ou égal a 0.

20

4. Composition adhésive selon la revendication 3, caractérisée en ce que le polymeére
silylé (A) est tel que le radical R? inclus dans les formules (II), (IIT") et (IV") est dérivé d’un
polypropyléne glycol.

25 5. Composition adhésive selon 1'une des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que
la composition catalytique (B) comprend, comme amine tertiaire (C), un phosphazene (C1) de

formule (VII) :

(VID)
dans laquelle :

30 - J'représente un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de 1 a 6 atomes de carbone,
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- J? et I représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4
atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli¢s, un
hétérocycle aliphatique comprenant de 4 a 6 atomes de carbone ;

- J* et J° représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4
atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli¢s, un
hétérocycle aliphatique comprenant de 3 a 4 atomes de carbone ;

- 6 et J7 représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical alkyle comprenant de 1 a 4
atomes de carbone ou bien forment ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli¢s, un
hétérocycle aliphatique comprenant de 4 a 6 atomes de carbone ;

étant entendu en outre que J* (ou J°) peut former avec au moins un des groupements J® (ou J)
et/ou J? (ou J), ainsi qu'avec les 2 atomes de d'azote et I'atome de phosphore auxquels il sont

reli¢s, un cycle aliphatique comprenant 3 & 4 atomes de carbone.

6. Composition adhésive selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que la
composition catalytique (B) comprend, comme amine tertiaire (C), une guanidine ou une

amidine de pKa supérieur a 11.

7. Composition adhésive selon 1'une des revendications 1 a 6, caractérisée en ce que la
composition catalytique (B) comprend un composé¢ organométallique (D) qui est obtenu par

réaction d'un alkoxyde métallique (D1) se présentant sous la formule (VIII) :

M(OR)y (VIID)

dans laquelle :

- M représente un atome de métal, de préférence choisi parmi le titane, le zirconium,
I’aluminium, le zinc, le bismuth, le silicium, le hafnium, le barium, le cerium, le cesium, le
rubidium ou I’antimoine,

-yestégalal, 2, 3 ou 4 selon la valence de I'atome de métal M, et

- R représente un groupement alkyle, alkényle, carbonyl-alkyle, ou carbonyl-alkényle,
ledit radical alkyle ou alkényle comprenant de 1 & 22 atomes de carbone, de préférence de 1 a

15 atomes de carbone.
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8. Composition adhésive selon 1'une des revendications 1 a 7, caractérisée en ce que la
composition catalytique (B) comprend un composé¢ organométallique (D) qui est obtenu par
réaction de l'alkoxyde métallique (D1) avec une oxime (D2) de formule (VI) dans laquelle :

- G* et G° représentent chacun un atome d’hydrogéne, et/ou

- G* et G° forment un cycle aliphatique présentant de 4 a 14 atomes de carbone.

9. Composition adhésive selon 1'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que la
composition catalytique (B) comprend un composé¢ organométallique (D) qui est obtenu par
réaction de l'alkoxyde métallique (D1) avec l'oxime (D2) selon un ratio molaire alkoxyde:oxime

allant de 1:1 a 1:6.

10. Composition adhésive selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisée en ce que
la composition catalytique (B) comprend l'amine tertiaire (C) et le compos¢ organométallique
(D) dans une quantité respective correspondant a un rapport : nombre de moles de (C) / nombre

de moles de I'alkoxyde métallique (D1) compris dans le domaine allant de 0,5 a 25.

11. Composition adhésive selon I'une des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que
la composition catalytique (B) comprend, outre l'amine tertiaire (C) et le composé
organométallique (D), un composé organique de silicium (E) choisi parmi :

- un silsesquioxane (E1) ;

- un composé (E2) de formule (IX) :

K[-Si(OR%)3]v (IX)
dans laquelle :
- K est un radical hydrocarboné, saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié,
comprenant de 2 a 15 atomes de carbone et un ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi l'azote et l'oxygene ;
- RO représente un groupement alkyle ou alkényle, de préférence alkyle, linéaire
ou ramifi¢ ayant de 1 & 5 atomes de carbone, de préférence de 1 a 2 atomes de
carbone
-végale1,20u3l;et

- un oligomére de tetraéthylorthosilicate (E3).
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12. Composition adhésive selon I'une des revendications 1 a 11, caractérisée en ce que

la composition catalytique (B) représente de 0,05% en poids & 10% en poids du poids total de

la composition adhésive.

13. Composition catalytique (B) comprenant :

- une amine tertiaire (C) de pKa supérieur a 11 ; et

- un compos¢ organométallique (D) obtenu par réaction d’au moins un alkoxyde

métallique (D1) avec au moins une oxime (D2) choisie parmi une oxime de formule (V) ou une

oxime de formule (VI) :

G
H.C” (V)
HO_ _~

Y G'

s G
4
HO\N/ G (VD)

G3

dans lesquelles :
- G! est un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle linéaire ou ramifié comprenant de
1 4 4 atomes de carbone ;

- G? est un atome d’hydrogéne ou un radical choisi parmi un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 a 10 atomes de carbone, un radical alkyle cyclique
comprenant de 3 a 10 atomes de carbone, un radical aryle ou un radical -N(G’G®) ou
G’ et G® représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un radical alkyle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 1 & 10 atomes de carbone ou un radical alkényle linéaire ou
ramifi¢ comprenant de 2 4 10 atomes de carbone ou un radical benzyle ;

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G° et/ou GS, ledit cycle aliphatique

comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
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doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G* représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G° et/ou G°, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 & 4 atomes de carbone ;

étant entendu qu’au moins un des groupements G* ou G* forme le reste d’un cycle
aliphatique avec au moins un des groupements G ou G° ;

- G’ représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* et/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique ¢étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- G° représente soit un atome d’hydrogéne, soit un groupement alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone, soit forme le reste d’un cycle aliphatique ayant entre 4 et 14 atomes
de carbone avec les groupements G* ct/ou G* et/ou G°, ledit cycle aliphatique
comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou une ou plusicurs
doubles liaisons et ledit cycle aliphatique étant éventuellement substitué par un ou
plusicurs groupements alkyles présentant de 1 a 4 atomes de carbone,

- étant entendu qu’au moins un des groupements G ou G° forme le reste d’un cycle

aliphatique avec au moins un des groupements G ou G*.

14. Composition catalytique (B) selon la revendication 13, caractérisée en ce que
l'amine tertiaire (C), l'alkoxyde métallique (D1), loxime (D2) et/ou le composé
organométallique (D) sont tels que définis dans l'une des revendications 5 & 10 et/ou
caractérisée en ce qu'elle comprend en outre le composé organique de silicium (E) tel que défini

dans la revendication 11.

15. Procéd¢ de collage comprenant ’application de la composition adhésive telle que
défini dans 1'une quelconque des revendications 1 a 12 sur une surface suivie de la réticulation

de ladite composition adhésive.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/FR2019/050571

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

B01J 31/22(2006.01)i; C09.J 201/10(2006.01)i; COSL 101/10(2006.01)i

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

BO1J; C09J; CO8L

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
A WO 2017216446 Al (BOSTIK SA [FR]; CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE 1-15
SCIENT [FR]; UNIV DE) 21 December 2017 (2017-12-21)
claims 1,15
A EP 0389235 A2 (DOW CORNING [US]) 26 September 1990 (1990-09-26) 1-15
claims 1-5

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

*  Special categories of cited documents:

«A” document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

«“g» earlier application or patent but published on or after the international
filing date

“L” document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

«“0” document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

«p>” document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

wr

D&

wyr

later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand the
principle or theory underlying the invention

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive step
when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

13 August 2019

Date of mailing of the international search report

21 August 2019

Name and mailing address of the ISA/EP

European Patent Office
p-b. 5818, Patentlaan 2, 2280 HV Rijswijk
Netherlands

Telephone No. (+31-70)340-2040

Facsimile No. (+31-70)340-3016

Authorized officer

Costantini, Nicola

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2015)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT
Information on patent family members

International application No.

PCT/FR2019/050571

Patent document

Publication date

Patent family member(s)

Publication date

cited in search report (day/month/year) (day/month/year)
WO 2017216446 Al 21 December 2017 CN 109844053 A 04 June 2019
EP 3469034 Al 17 April 2019
FR 3052457 Al 15 December 2017
WO 2017216446 Al 21 December 2017
EP 0389235 A2 26 September 1990 AU 632316 B2 24 December 1992
CA 2011363 Al 22 September 1990
DE 69013953 DI 15 December 1994
DE 69013953 T2 08 June 1995
EP 0389235 A2 26 September 1990
JP 2859362 B2 17 February 1999
JP HO02284984 A 22 November 1990
KR 900014526 A 24 October 1990
us 4956435 A 11 September 1990

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2015)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/FR2019/050571

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. BO01J31/22 C09J201/10 Co8L101/10
ADD.

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

BOlJ C09J CO8L

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la
recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de
recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées

A WO 2017/216446 Al (BOSTIK SA [FR]; CENTRE 1-15
NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENT [FR];
UNIV DE) 21 décembre 2017 (2017-12-21)
revendications 1,15

A EP 0 389 235 A2 (DOW CORNING [US]) 1-15
26 septembre 1990 (1990-09-26)
revendications 1-5

D Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités: . . . .

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

'E" document antérisur, mais publié & la date de dépot international "X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
ou apres cette date . [yt » A

P étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité

inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres

une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du metier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

13 aout 2019 21/08/2019

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, .. .
Fax: (+31-70) 340-3016 Costantini, Nicola

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2019/050571
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
WO 2017216446 Al 21-12-2017 CN 109844053 A 04-06-2019
EP 3469034 Al 17-04-2019
FR 3052457 Al 15-12-2017
WO 2017216446 Al 21-12-2017
EP 0389235 A2 26-09-1990 AU 632316 B2 24-12-1992
CA 2011363 Al 22-09-1990
DE 69013953 D1 15-12-1994
DE 69013953 T2 08-06-1995
EP 0389235 A2 26-09-1990
JP 2859362 B2 17-02-1999
JP H02284984 A 22-11-1990
KR 000014526 A 24-10-1990
us 4956435 A 11-09-1990

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - claims
	Page 39 - claims
	Page 40 - claims
	Page 41 - claims
	Page 42 - claims
	Page 43 - claims
	Page 44 - claims
	Page 45 - claims
	Page 46 - wo-search-report
	Page 47 - wo-search-report
	Page 48 - wo-search-report
	Page 49 - wo-search-report

