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PROCEDE DE PREPARATION D'ORGANOPOLYSILOXANES AVEC DES
' FONCTIONS (METH)ACRYLATES.

La présente invention concerne un procédé de préparation d'organopolysiloxanes
fonctionnalisés par des groupes (méth)acrylates, de préférence acrylates. Pour
lensemble du document il faut comprendre que les groupes (méth)acrylates
comprennent les groupes acrylates, les groupes méthacrylates ou un mélange des deux.

Ces fonctionnalités (méth)acrylates sont présentes dans des radicaux
hydrocarbonés liés a la chaine polysiloxane par une liaison Si-C qui peut étre présente
dans la chaine ou en bout de chaine. Ces fonctions ester d'acide (méth)acrylique sont
aptes a réagir par voie radicalaire sous activation actinique et/ou thermique selon un

mécanisme de polymeérisation par polyaddition.

Ces organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate sont largement utilisés dans
des compositions silicones réticulables par voie radicalaire pour produire un élastomére,
qui peuvent étre éventuellement enduites en couche mince sur un support souple qui est
en textile, en papier, en polychlorure de vinyle (PVC), en polyester, en polypropyléne, en
polyamide, en polyéthyléne, en polyéthyléne téréphtalate (PET), en polyuréthane ou en
fibres de verre non tissés. ' |

L'enduction de formulations silicones sur des supports souples vise de
nombreuses applications. Par exemple, lorsque le support souple est un textile, des
propriétés d'hydrofugation sont visées ou lorsque le support est un papier ou un polymere
de type PVC ou PET des propriétés d'anti-adhérence sont le plus souvent recherchées.

Les revétements anti-adhérents sont utiles pour de nombreuses applications ou il
est nécessaire de rendre non- adhérent a d'autres matériaux une surface ou un matériau
qui normalement adhérerait a eux. Par exemple, les compositions silicones sont utilisées
comme revétements pour papiers anti-adhérents et peuvent ainsi étre associées a des
éléments adhérents pouvant étre facilement libérés sans perdre leurs propriétés
adhérentes, ces eléments pouvant étre des adhésifs sensibles a la pression pour
étiquettes, stratifiés décoratifs, ruban de transfert, etc. Les revétements anti-adhérents a
base de silicone appliqués sur papier, polyéthyléne, polypropyléne, polyester et autres
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supports de ce type, sont également utiles comme surfaces anti-adhérentes pour des
produits a usage alimentaire et notamment dans le secteur de I'emballage industriel.

Il existe par conséquent depuis longtemps un fort intérét pour ces
organopolysiloxanes a fonction (méth)acrylate et leur préparation peut s'envisager de

différentes maniéres décrites dans I'art antérieur.

Il est connu que des organopolysiloxanes a fonction méth(acrylate) sont obtenus
industriellement par réaction entre un organopolysiloxane fonctionnalisé par des groupes
époxy et de l'acide (méth)acrylique en présence d'un catalyseur a base de chrome.
L'acide (méth)acrylique réagit avec le groupe époxy pour former un monoester de I'acide
(méth)acrylique comportant un groupe hydroxyle en position vicinale. Cette réaction est
décrite dans I'exemple comparatif 2 du brevet FR 2632960 ou un organopolysiloxane
avec des fonctions époxy réagit avec I'acide acrylique en présence du 2-ethylhexanoate
de chrome lil comme catalyseur pour obtenir un organopolysiloxane avec des fonctions
acrylates. Aucun solvant n’est utilisé pour la mise en ceuvre de cette réaction et une
durée de réaction de 30 heures a 100°C est décrite. Lorsque nous avons reproduit
I'enseignement de cette référence nous avons constaté que le milieu réactionnel était
hétérogéne slrement a cause du manque de solubilité du catalyseur dans les
organopolysiloxanes. Dés que le milieu réactionnel n'est pas agité, un dépét se forme ce
qui est un inconvénient majeur pour sa mise en ceuvre industrielle car les dépots dans
les installations peuvent conduire a des bouchages et il faut mettre en ceuvre des
systémes de ringage et de nettoyage de réacteurs et tuyaux complexes pour gérer ce
risque. Le brevet EP 1276825-B1 nous enseigne également la préparation
d’'organopolysiloxanes a fonction acrylate par réaction entre un organopolysiloxane ayant
des fonctionnalités époxy et I'acide acrylique en présence d'acétate de chrome(lll) et de
deux solvants dont un alcool. Néanmoins le rendement et la sélectivité de ce procédé
peuvent étre améliorés. De plus, les compositions comprenant les organopolysiloxanes a
fonction acrylate obtenus selon I'enseignement du brevet EP 1276825 présentent une
odeur désagréable génante pour les utilisateurs de ces compositions.

Dans ce contexte, I'un des objectifs essentiéls de la présente invention est de
mettre au point un procédé de préparation d’organopolysiloxanes fonctionnalisés par des
groupes (méth)acrylates avec un rendement amélioré et une durée de réaction
optimisée, par exemple inférieure a 10 heures, et ne présentant pas dodeur
désagréable.
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Un autre objectif essentiel de la présente invention est de fournir un procédé de
préparation d'organopolysiloxanes fonctionnalisés par des groupes (méth)acrylates avec
une mise en ceuvre aisée lors de la production industrielle minimisant les risques de
bouchage de l'installation.

Un autre objectif essentiel de la présente invention est de fournir un procédé de
préparation d’'organopolysiloxanes fonctionnalisés par des groupes (méth)acrylates dont
la mise en ceuvre industrielle est maitrisée en diminuant la concentration en catalyseur.

Un autre objectif essentiel de cette invention est de fournir un procédé de
préparation d'organopolysiloxanes fonctionnalisés par des groupements (méth)acrylates
ou la longueur de chaine des organopolysiloxanes n'est pas modifiée, c’est-a-dire ou il
n'y a pas de réactions de coupure et redistribution de liaisons siloxane (raccourcissement
de chaines) ni de réaction de pontage (allongement des chaines) par exemple par la
réaction secondaire entre un époxyde et la fonction hydroxyle de I'hydroxylacrylate ou
par la polymérisation des époxydes.

Un autre objectif de cette invention est de fournir un procédé pour réaliser un
revétement silicone sur un substrat avec de bonnes propriétés d’accrochage ou

adhérence sur le substrat.

Tous ces objectifs, parmi d’'autres, sont atteints par la présente invention qui
concerne un procédé pour la préparation d'une composition X comprenant au moins un
organopolysiloxane A comportant au moins un groupe (méth)acrylate, ledit procédé
comprenant les étapes suivantes:

a) on fait réagir a une température comprise entre 50 et 130°C, de préférence
entre 70 et 130°C et encore plus préférentiellement entre 90 et 125°C, au
moins un organopolysiloxane B comprenant au moins un groupe époxy
avec de l'acide acrylique ou de I'acide méthacrylique ou un mélange des
deux, en absence d’alcool et en présence :

- d'un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré
d’oxydation (lll),

- dau moins 4,5% poids par rapport au poids total du milieu
réactionnel de cette étape a) d’'un solvant S et

- d'au moins un inhibiteur de polymérisation de I'acide acrylique ou
de I'acide méthacryligue,

b) on dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a l'issue de I'étape a) et

c) on obtient ladite composition X comprenant au moins un

organopolysiloxane A.
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L'étape a) du procédé de préparation de la composition X selon Pinvention est

réalisée en absence d’'alcool et notamment en absence de butanol.

Par le terme solvant, on entend un solvant non réactif. Par conséquent le solvant
S est différent de I'organopolysiloxane B, de I'acide acrylique et de I'acide méthacrylique.

Selon un autre mode de réalisation, le procédé de préparation de la composition
X selon l'invention est réalisé en absence d’acide carboxylique exempt de double liaison.
Comme acide carboxylique exempt de double liaison on peut citer les acides
alkylcarboxyliques ayant de 2 a 11 atomes de carbone. Des exemples de tels acides
monocarboxyliques sont l'acide acétique, I'acide propionique, I'acide butyrique, l'acide
valérique, l'acide pivalique, l'acide 2,2-diméthylbutyrique, l'acide 2,2diméthylvalérique,
I'acide acétoacétique, l'acide isooctanecarboxylique, I'acide isododécanecarboxylique,
I'acide scorbique et I'acide undécanoique et notamment d’acide acétique. De préférence,
le procédé de préparation de la composition X selon l'invention est réalisé en absence

d’acide acétique.

Le procédé de préparation de la composition X selon l'invention présente comme
avantages d'obtenir un rendement amélioré en organopolysiloxane A. |l est du mérite des
inventeurs d’'avoir identifi€ que la mise en ceuvre du procédé en absence de solvant
alcoolique permet d’obtenir un meilleur rendement en organopolysiloxane A. De plus, ce
procédé présente I'avantage d’avoir a I'étape a) un milieu réactionnel homogéne et
limpide simplifiant sa mise en ceuvre industrielle, limitant le risque de bouchage des
installations et par conséquent améliorant les conditions d’hygiéne et sécurité. Par
ailleurs, le procédé selon linvention ne modifie pas la longueur de chaine de
I'organopolysiloxane B de départ tout en ayant un rendement et une durée compatible
avec une production industrielle. Un autre avantage du procédé selon l'invention est que
la composition X obtenue ne présente pas d’'odeur désagréable.

Un autre avantage du procédé selon l'invention est qu'a I'étape a) du procédé un
taux de conversion des groupes epoxy supérieur a 98% peut étre obtenu en moins de six
heures. L'homme du métier saura ajuster la durée de réaction de I'étape a) du procédé
selon linvention en fonction de la température pour obtenir un taux de conversion

suffisant.
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Selon un mode préférentiel de l'invention, la durée de l'étape a) est comprise

entre une et cinqg heures lorsque la température de I'étape a) est comprise entre 90 et

125°C.

L’organopolysiloxane A obtenu par le procédé de l'invention comprend des motifs

siloxyles (1.2), (1.3), et éventuellement (1.1) de formules suivantes:

Y;ZLSiO@ (1.1)
2

ZﬁSiOﬂ (1.2)
2

V,Z:Si0y4e) (1.3)
2

dans lesquelles :

-a=1ou2,b=0,10u22eta+h=1,20u3,

-¢=0,1,2,0u3

~d=10u2 e=0,1ou2etd+e=1,20u3

-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupe
hydrocarboné comprenant un groupe époxy et comprenant eventuellement
en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel qu'un atome d'oxygéne, ledit
groupe hydrocarboné Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes de carbone
inclus, et, plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe
constitué par un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifié ou
cyclique, un époxyalcényle linéaire, ramifié ou cyclique et un glycidyl-ester
d'acide carboxylique;

-les symboles Z' et Z?, identiques ou différents, représentent, un
groupe hydrocarboné monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et
de préférence choisi parmi le groupe constitué par les groupes alkyles
ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayant de 6 a 12
atomes de carbone,'et encore plus préférentiellement choisis parmi le
groupe constitué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-
trifluoropropyle, xylyle, toluyle et phényle,

- les symboles V, identiques ou différents, représentent un groupe
hydrocarboné comprenant un groupe (méth)acrylate, ledit groupe
hydrocarboné V ayant de préférence de 5 a 23 atomes de carbone inclus,

et,
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- ledit organopolysiloxane A comprend, par molécule, au moins

deux atomes de silicium et au moins un motif siloxyle (1.3).

L'organopolysiloxane B comprend des motifs siloxyles (I.1) et (1.2) de formules

suivantes:

YaZLSiO@ (1.1) et
2

ZﬁSiOﬁ (1.2)
2
dans lesquelles :

-a=1ou2,b=010u2etath=1,20u3,

-¢=0,1,20u3,

- les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupe
hydrocarboné comprenant un groupe époxy et comprenant éventuellement
en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel qu'un atome d'oxygéne, ledit
groupe hydrocarboné Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes de carbone
inclus, et, plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le vgroupe
constitué par un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifié ou
cyclique, un époxyalcényle linéaire, ramifié ou cyclique‘et un glycidyl-ester
d'acide carboxylique;

-les symboles Z' et Z2, identiques ou différents, représentent, un
groupe hydrocarboné monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et
de préférence choisi parmi le groupe constitué par les groupes alkyles
ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayant de 6 a 12
atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le
groupe constitué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-
trifluoropropyle, xylyle, toluyle et phényle, et

-ledit organopolysiloxane B comprend, par molécule, au moins

deux atomes de silicium et au moins un motif siloxyle (1.1).

De préférence, pour le motif siloxyle (1.1) le symbole Y est choisi parmi le groupe

constitué par les groupes hydrocarbonés (R-1) a (R-6) de formules suivantes :
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H,
C
\C/
O
H, o gz
/ \C
H>
(R-1) (R-2)
H, o
C
pd \8 gz gz
| - \C e \O
CH3 H, o
5 (R-3) (R-4)
H, Hy ® ‘82
o} o}
- \C/ \O/<y \C/ \C
H, H, Ha o
(R-5) (R-6)
10 |
Selon un mode de réalisation particulierement préféré, dans le motif siloxyle (1.1)
le symbole Y est le groupe hydrocarboné (R-4) de formule suivante :
Ha Ha
C C
A g
H
15 2 0

(R-4)

Ces organopolysiloxanes B peuvent présenter une structure linéaire, ramifiée, ou
cyclique et leur degré de polymérisation est compris entre 2 et 5000, de préférence entre
20 2 et 1000 et encore plus préférentiellement entre 2 et 500.

De préférence I'organopolysiloxane B a une structure linéaire et comprend des

motifs siloxyles (1.1) et (1.2) de formules suivantes:
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Y.ZSi0us (1)
2

Z:Sio,, (1.2)
2
dans lesquelles :

-a=1o0u2,b=0 1ou2etatb=2o0u3,

-c=20u3,

-les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupe
hydrocarboné comprenant un groupe époxy et comprenant éventuellement
en outre un ou plusieurs hétéroatomes tel qu’'un atome d'oxygéne, ledit
groupe hydrocarboné Y ayant de préférence de 2 a 20 atomes de carbone
inclus, et, plus préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe
constitué par un alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifié ou
cyclique, un époxyalcényle linéaire, ramifié ou cyclique et un glycidyl-ester
d'acide carboxylique;

-les symboles Z' et Z2 identiques ou différents, représentent, un
groupe hydrocarboné monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone et
de préférence choisi parmi le groupe constitué par les groupes alkyles
ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes aryles ayant de 6 a 12
atomes de carbone, et encore plus préférentiellement choisis parmi le
groupe constitué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, 3,3,3-
trifluoropropyle, xylyle, toluyle et phényle, et

- ledit organopolysiloxane B comprenant, par molécule, au moins
deux atomes de silicium et au moins un motif siloxyle (1.1).

Lorsqu’il s’agit d'un polymeére linéaire, l'organopolysiloxane B est

essentiellement constitué de motifs siloxyles « D » choisis parmi le groupe constitue par
les motifs siloxyles Y2SiOz», YZ'SiOz, et Z2,SiO2p, et de motifs siloxyles « M » choisis

parmi le groupe constitué par les motifs siloxyles Y3SiOiz, YZ':Si012, Y2Z'SiO1 et

Z%SiO1. Les symboles Y, Z' et Z2 sont tels que décrits ci-dessus.

Selon un mode préféré de l'invention, I'organopolysiloxane B est essentiellement

constitué de motifs siloxyles « D » choisis parmi le groupe constitué par les motifs

siloxyles YZ'SiOy, et Z%SiO,;,, et de motifs siloxyles « M » choisis parmi le groupe

constitué par les motifs siloxyles YZ',SiO1. et Z%SiO12. Les symboles Y, Z' et Z2 sont

tels que décrits ci-dessus.
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L'organopolysiloxane B présente une viscosité dynamique a 25°C comprise entre
1 et 100000 mPa.s, de préférence entre 10 et 50000 mPa.s. et encore plus
préférentiellement entre 10 et 10000 mPa.s.

Toutes les viscosités dont il est question dans le présent exposé correspondent a
une grandeur de viscosité dynamique a 25°C dite “Newtonienne”, c'est-a-dire la viscosité
dynamique qui est mesurée, de maniére connue en soi, avec un viscosimétre Brookfield
a un gradient de vitesse de cisaillément suffisamment faible pour que la viscosité

10 mesurée soit indépendante du gradient de vitesse.

Selon un mode préférentiel de l'invention, F'organopolysiloxane B contient par
molécule de 1 a 100 motifs siloxyle (1.1) porteur d’au moins un groupe hydrocarboné
comprenant un groupe époxy. Selon un mode plus préférentiel 'organopolysiloxane B

15 contient par molécule de 2 a 50 motifs siloxyle (1.1) et plus préférentiellement

l'organopolysiloxane B contient par molécule encore de 2 a 15 motifs siloxyle (1.1).

Selon un autre mode de réalisation 'organopolysiloxane B contient de 1 a 60%
poids de groupes hydrocarbonés Y comprenant un groupe époxy, de préférence de 1 a

20  30% poids et encore plus préférentiellement de 1 a 15% poids.
Selon un mode préférentiel de mise en ceuvre du procédé selon linvention,
I’organopdlysiloxane B est choisi parmi les composés de formules (B-1) a (B-4)

suivantes :

(H3C)sSi s.—o s|—o}~sl(CH3
R a CH3

25 0O
(B-1) dans laquelle R est un groupe alkyle comprenant de 2 a 5 atomes de

carbone, a est compris entre 2 et 50 et préférentiellement entre 2 et 15 et b est compris
entre 20 et 400.

30
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CH; [ CH; 7 CHs

< | | | o
S].I—O Sll—-—O Sll

CHy L CHy 1 CH,

(B-2) dans laquelle n est compris entre 0 et 250.

CH; 7 [CH;
(H3C)3Si~{—S|i—OHS|i-—OJ>Si(CH3)3
éH3 X K/v\
aval

(B-3) dans laquelle x est compris entre 10 et 300 et y est compris entre 2 et 30, de

préférence entre 2 et 15, et

AL L L IEAASST
Si—O—TSI—O1—Si
C|3H3 CH; Ix C|3H3

(B-4) dans laquelle x est compris entre 0 et 250.

Selon les applications envisagées pour l'organopolysiloxane A, un taux de
conversion des fonctions époxy de l'organopolysiloxane B total ou partiel peut étre
recherché. Il peut ainsi étre obtenu un organopolysiloxane A comprenant des fonctions
époxy et des fonctions (méth)acrylate qui peut étre utilisé par exemple comme
modulateur d'adhésion ou comme promoteur d'adhésion ou un organopolysiloxane A
comprenant uniquement ou essentiellement des fonctions (méth)acrylate utilisé par
exemple comme constituant essentiel des compositions silicones réticulables par voie
radicalaire pour produire un élastomére. Le ratio molaire R entre l'acide (méth)acrylique
et les fonctions époxy de I'organopolysiloxane B mis en ceuvre dans le procédé sera

adapté en conséquence.

Selon un mode de réalisation du procédé selon l'invention, a I'étape a) le ratio
molaire R entre l'acide (méth)acrylique et le ou les groupes époxy portés par
I'organopolysiloxane B est supérieur a 1 et de préférence compris entre 1,05 et 1,50, et

encore plus préférentiellement compris entre 1,05 et 1,20.
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Pour I'ensemble du document I'acide (méth)acrylique comprend I'acide acrylique

et 'acide méthacrylique.

Selon un mode de réalisation préféré du procédé selon l'invention, a I'étape a) le
ratio molaire R entre l'acide acrylique et le ou les groupes époxy portés par
I'organopolysiloxane B est supérieur a 1 et de préférence compris entre 1,05 et 1,50, et
encore plus préférentiellement compris entre 1,05 et 1,20.

Le catalyseur C est un complexe de chrome au degré d’oxydation (lll).

De préférence le catalyseur C est un complexe de chrome de de formule (1)
suivante :

[Cr(L")s] (1)

dans laquelle les symboles L', identiques ou différents, représentent un anion

carboxylate.

Selon un mode de réalisation de l'invention, le catalyseur C est un carboxylate de

chrome (lll) de formule (1) suivante :

[Cr(L")a] (1)
dans laquelle les symboles L' sont des ligands, identiques ou différents, choisis
dans le groupe des anions carboxylates, ayant de 1 a 40 atomes de carbone. .

Les ligands carboxylates L' utiles selon I'invention sont par exemple :

e les anions dérivés des acides carboxyliques aliphatiques tels que les anions:
méthanoate ou formiate [H-COQ], éthanoate ou acétate [CH3-COOJ ", propanoate ou
propionate [CHsCH,-COO] , butanoate ou butyrate [CH;-(CH2).-COOJ~, pentanoate
ou valerate [CH3-(CH2)3-COO]", hexanoate ou caproate [CHs-(CH2),-COOJ,
heptanoate [CHs-(CH2)s-COOQJ, octanoate [CHs-(CH.)s-COOQ] , 2-éthylhexanoate
[CHs-(CH2)4—CH(CzH5)-COO]_, nonanoate [CHs-(CH2);-COQ], décanoate [CHs-
(CH2)s-COQ] ™, undécanoate [CHs-(CH2)s-COO], dodécanoate ou laurate [CHa-
(CH2)1-COQJ , tridécanoate [CHs-(CH2)11-COOQ] , tétradécanoate ou myristate [CHa-
(CH2)12-COOJ ", pentadécanoate [CHs-(CH,)1s-COO] , hexadécanoate ou palmitate
[CH3-(CH2)1.-COO], heptadécanoate [CH3-(CH)1s-COO] , octadécanoate ou
stéarate [CH3-(CH,)16-COQ] , nonadécanoate [CH3-(CH.)17-COOJ , éicosanoate [CHa-
(CH2)1s-COOJ ", hénéicosanoate [CHa-(CH2)1e-COOJ , docosanoate ou béhénate [CHs-
(CH2)20-COQJ ", tricosanoate [CHs-(CH2)21-COOQJ , tétracosanoate ou lignocérate [CHa-
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(CH2)22-COQJ ", pentacosanoate [CHa-(CH2)2-COOQ], hexacosanoate [CHa-(CHa)2s-
COQJ", acide heptacosanoate [CHs-(CHz)2s-COOJ , octacosanoate [CHs~(CHz)zs-
COOJ ", nonacosanoate [CHs-(CH2);»-COO], triacontanoate [CHa-(CH2)2-COOJ ,
hentriacontanoate [CHs~(CH2)2s-COO] , dotriacontanoate [CHs-(CH2)2-COO]
palmitoléate [CH3-(CH2)s-CH=CH-(CH_),-COOJ ", oléate
[CH3(CH2)7CH=CH(CH);COOJ ", linoléate [CH3~(CHz)s-(CH=CHCH2).~(CH2)s-COO] ,
linolénate  [CH3-CH.-(CH=CHCH,)s-(CH2)s-COO],  arachidonate  [CH3-(CHz)s-
(CH=CHCH2)4~(CH2)2-COOJ ,

e les anions dérivés des acides carboxyliques aliphatiques substitués tels que par
exemple le néopentanoate ou pivalate [(CH;);C-COOJ, le néononanoate [(CHs)sC-
(CH2)s-COO] , ou encore les isoméres de structure en C1o suivants, pris seuls ou en
mélange (néodécanoate): 7,7-diméthyloctanoate [(CH3)sC-(CH,)s-COO], 2,2-
diméthyloctanoate [CH3-(CH2)s-C(CH,)-COOJ 2,2,3,5-tétraméthylhexanoate
[(CH3)2CH-CH,-CH(CH3)-C(CH3).-COOJ , 2,5-diméthyl-2-éthylhexanoate [(CH3).CH-
(CH2)2-C(CH3)(C2Hs)-COO0] , 2,2-diéthylhexanoate [CH3-(CHz)3-C(C2Hs).-COOJ ", 2,4-
diméthyl-2-isopropylpentanoate [(CHs),CH-CH,-C(CHs)(i-propyl)-COO] ",

* les anions carboxylates correspondant de I'acide VersaticTM 10 (vendu par la société
Momentive) de formule brute [CioH1s02] et de formule linéaire [(R1)(R2)C(CH3)-
COQJ avec les symboles R; et R, qui sont des alkyles,

* les anions dérivés des acides carboxyliques aromatiques tels que les anions de type
benzoate, phénylacétate, phénylpropionate ou phénylbutyrate,

* les anions dérivés des acides carboxyliques comprenant une insaturation comme
I'anion acrylate, I'anion méthacrylate, et

* les anions naphténate.

Les anions naphthénates en C1 a Cz sont les anions correspondant des acides
naphthéniques. Les acides naphthéniques sont des sous-produits de P'extraction des
sables bitumineux et se retrouvent principalement dans les résidus de sables bitumineux.
Les mélanges commerciaux d'acides naphthéniques sont utilisés comme solvants,
detergents et agents de récupération de caoutchouc. Il peut s’agir de mélange d’acides

carboxyliques monocycliques et/ou bicycliques.

Selon un mode de réalisation du procédé, il est préférable que les ligands n'aient”
pas un poids moléculaire trop élevé. Par conséquent, selon un mode préférentiel les
ligands carboxylates ont de 1 a 20 atomes de carbone, et encore plus préférentiellement
de 1 a 12 atomes de carbone.
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Selon un mode de réalisation particulierement avantageux, le catalyseur C est un
carboxylate de chrome au degré d’oxydation (lll) choisi parmi le groupe constitué par
I'acrylate de chrome (lll), le méthacrylate de chrome (lll), 'acétate de chrome (lll), le 2-
ethylhexanoate de chrome (lll), le néodécanoate de chrome (lil) et leurs mélanges.

Selon un autre mode de réalisation du procédé selon l'invention, le carboxylate de

chrome(lil) peut étre généré in-situ.

Selon un mode de réalisation, la concentration en catalyseur C exprimée en %
molaire par rapport aux groupes époxy de I'organopolysiloxane B est comprise entre 0,05
et 1%, de préférence entre 0,05 et 0,5%, plus préférentiellement entre 0,05 et 0,3% et
encore plus préférentiellement entre 0,05 et 0,25%.

Un autre avantage du procédé selon l'invention est qu'il est possible d'utiliser une

faible quantité de catalyseur.

Selon un mode préféré de l'invention a I'étape a) le solvant S est choisi p-armi le
groupe constitué par la méthylisobutylcétone, la méthyléthylcétone, le toluéne, le xyléne,
le chlorobenzéne et leurs mélanges.

De préférence il n'y a pas dans le procédé selon l'invention d’autre solvant que le
solvant S choisi parmi le groupe constitué par la méthylisobutylcétone, Ia
méthyléthylcétone, le toluéne, le xyléne, le chlorobenzéne et leurs mélanges.

Plus préférentiellement le solvant S est la méthylisobutylcétone.
Encore plus préférentiellement dans le procédé selon l'invention il n'y a pas

d’autre solvant que la méthyisobutylcétone.

Selon un mode de réalisation du procédé selon l'invention, la teneur en solvant S
mise en ceuvre a |'étape a) du procédé tel que décrit ci-dessus est comprise entre 4,5 et
20% massique, de préférence entre 4,5 et 15% massique, plus préférentiellement entre 5
et 15% massique, et encore plus préférentiellement entre 5 et 13% massique par rapport
au poids total du milieu réactionnel mis en ceuvre a ladite étape a) du procéde.

Si la quantité de solvant S est inférieure a 4,5% massique par rapport au poids
total du milieu réactionnel mis en ceuvre a l'étape a) du procédé selon l'invention, le
milieu réactionnel de l'étape a) est hétérogéne ce qui complique sa mise en ceuvre
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industrielle car des risques d’encrassement et de bouchage des conduites industrielles

apparaissent.

Si la quantité de solvant S est supérieure a 20% massique par rapport au poids
total du milieu réactionnel mis en ceuvre a I'étape a) du procédé selon linvention, la
durée de réaction nécessaire pour atteindre un taux de conversion des groupes €poxy

supérieur a 98% pourrait augmenter.

Selon un mode préférentiel de mise en ceuvre de linvention a I'étape a) le
catalyseur C, I'inhibiteur de polymérisation de I'acide (méth)acrylique, le solvant S et une
partie ou la totalité de I'acide (méth)acrylique peuvent étre pré-mélangés avant I'ajout de
I'organopolysiloxane B.

Dans le procédé selon linvention a I'étape a) on introduit un inhibiteur de
polymérisation de I'acide (méth)acrylique. Les inhibiteurs de polymérisation de I'acide
(méth)acrylique sont largement connus et a titre d’exemple nous pouvons citer les
composés phénoliques comme e 4-méthoxyphenol, [I'hydroquinone et Ia
méthylhydroquinone, ou les alkyldiphénylamines comme par exemple la phénothiazine.
De préférence, on utilise comme inhibiteur de polymérisation de I'acide (méth)acrylique
['éther méthylique de I'hydroquinone (MEHQ) ou 4-méthoxyphénol. Selon un mode
préférentiel la quantité d'inhibiteur de polymérisation mise en ceuvre est comprise entre
0,01 et 1% poids par rapport a 'organopolysiloxane B et encore plus préférentiellement
entre 0,01 et 0,5%.

A l'étape b) du procédé selon l'invention le milieu réactionnel obtenu a l'issue de
I'étape a) est dévolatilisé. Pour cela le milieu réactionnel issu de I'étape a) est chauffé a
une température comprise entre 80 et 130°C sous pression réduite. Cette étape de
dévolatilisation permet d’évaporer le solvant S et 'acide (meth)acrylique en excés.

Le solvant S mis en ceuvre dans le procédé selon l'invention peut étre recyclé.
Selon un autre mode de réalisation, une étape de filtration peut en outre étre

réalisée avant ou aprés 'étape b). De préférence, si une étape de filtration est ajoutée au

procédé selon l'invention elle a lieu aprés I'étape b).
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Selon un autre mode de réalisation de l'invention, le procédé selon l'invention est
constitué des étapes suivantes:

a) on fait réagir a une température comprise entre 50 et 130°C, de préférence
entre 70 et 130°C et encore plus préférentiellement entre 90 et 125°C, au
moins un organopolysiloxane B comprenant au moins un groupe époxy
avec de l'acide acrylique ou de I'acide méthacrylique ou un mélange des
deux, en absence d’alcool et en présence :

- dun catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré
d’oxydation (l1I),
- dau moins 4,5% poids par rapport au poids total du milieu
réactionnel de cette étape a) d'un solvant S et
- d’au moins un inhibiteur de polymérisation de I'acide acrylique ou
de I'acide méthacrylique,
b) on dévolatilise le milieu réactionnel obtenu a l'issue de I'étape a),
c) éventuellement on filtre le milieu réactionnel obtenu a I'issue de I'étape b),
et
d) on obtient ladite compositon X comprenant au moins un
organopolysiloxane A.

Lors de la mise en ceuvre du procédé, il est possible mais pas nécessaire de
réaliser les étapes a) et b) sous atmosphére inerte. Selon un mode de réalisation préféere,
lorsgquon met en ceuvre un composé phénolique comme inhibiteur d'acide
(méth)acrylique les étapes a) et b) du procédé seront mises en ceuvre sous air et encore
plus préférentiellement sous un balayage d'air sec.

Un autre objet de I’inventibn concerne la composition X susceptible d’étre obtenue
par le procéde décrit ci-dessus.

Un dernier objet de l'invention concerne un procédé pour réaliser un revétement
sur un substrat comprenant les étapes suivantes :

a) on prépare une composition X selon le procédé tel que décrit ci-
dessus,
b) on prépare une composition silicone W réticulable par voie

radicalaire comprenant :
i. ladite composition X
ii. un photoamorceur, et
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. éventuellement au moins un additif,
C) on applique ladite composition W sur un substrat, et
d) on fait réticuler ladite composition W par exposition a un
rayonnement.

De préférence, le substrat est un support souple en textile, en papier, en
polychlorure de vinyle, en polyester, en polypropyléne, en polyamide, en polyéthyléne, en
polyéthyléne téréphtalate, en polyuréthane ou en fibres de verre non tissés.

Selon un mode préféré de l'invention a I'étape d) le rayonnement est de la lumiére
ultraviolette de longueur d'onde inférieure a 400 nanomeétres.

La durée d'irradiation peut étre courte et elle est généralement inférieure a 1
seconde et est de I'ordre de quelques centiemes de seconde pour les faibles épaisseurs
de revétement. La réticulation obtenue est excellente méme en l'absence de tout
chauffage. _

Selon un autre mode réalisation I'étape d) de réticulation a lieu a une température
comprise entre 40 et 100°C.

Bien entendu, on peut régler le temps de durcissement notamment, par le nombre
de lampes U.V. utilisées, par la durée d'exposition aux U.V. et par la distance entre la

composition et la lampe U.V.

La quantité de composition W-déposée sur le substrat est variable et s'échelonne
le plus souvent entre 0,1 et 5 g/m? de surface traitée. Cette quantité dépend de la nature
du support et des propriétés anti-adhérentes recherchées. Elle est le plus souvent

comprise entre 0,5 et 1,6 g/m2.

‘Ce procédé est particulierement adapté pour préparer un revétement silicone anti-
adhérent sur un substrat qui est un support souple en textile, en papier, en polychiorure
de vinyle, en polyester, en polypropyléne, en polyamide, en polyéthyléne, en
polyéthyléne téréphtalate, en polyuréthane ou en fibres de verre non tissés.

Ces revétements sont particulierement adaptés pour leur utilisation dans le domaine de

I'anti-adhérence.

Pour polymériser des organopolysiloxanes fonctionnalisées par des groupements
(méth)acrylate, 'lhomme du métier saura choisir un photoamorceur radicalaire approprié
absorbant les radiations lumineuses de longueur d'onde inférieure a 400 nm. Comme
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exemple de photoamorceurs radicalaires on peut citer: les o-hydroxycétones, les
benzoines éther et les cétones o-amino aromatiques . A titre d'exemples de
photoamorceur  radicalaire, on citera notamment les produits  suivants:
isopropylthioxanthone ; benzophénone ; camphorquinone ; 9-xanthénone;
anthraquinone ; 1-4 dihydroxyanthraquinone; 2-méthylanthraquinone; 2,2'-bis(3-hydroxy-
1,4-naphtoquinone); 2,6-dihydroxyanthraquinone ; 1-hydroxycyclohexylphényicétone
:1,5-dihydroxyanthraquinone;  1,3-diphényl-1,3-propanedione;  5,7-dihydroxyflavone;
dibenzoylperoxyde; acide 2-benzoylbenzoique; 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone; 2-
phénylacétophénone; oxyde de 2,4,6-triméthylbenzoyldiphénylphosphine; anthrone;
oxyde de bis(2,6 diméthylbenzoyl)-2,4,4-triméthylpentylphosphine ; 44'-
diméthoxybenzoine; phénanthrénequinone; 2-éthylanthraquinone; 2-
méthylanthraquinone; 1,8-dihydroxyanthraquinone; dibenzoylperoxyde; 2,2-diméthoxy-2-
phénylacétophénone; benzoine; 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone; benzaldéhyde; 4-(2-
hydroxyéthoxy)phényl-(2-hydroxy-2-méthylpropyl) cétone; benzoylacétone, éthyl(2,4, 6-
trimethylbenzoyl)phenylphosphinate et leur mélanges.

A titre d'exemples de produits commerciaux de photoamorceurs radicalaires, on
peut citer les produits commercialisés par la société CIBA-GEIGY : Irgacure® 369,
Irgacure® 651, Irgacure® 907, Darocure® 1173, etc.

La quantité de photoamorceur dans la composition W est généralement comprise
entre 0,001 et 5 parties en poids, le plus souvent entre 0,005 et 3 parties en poids pour
100 parties en poids de la composition W.

Comme additif, on peut inclure au moins un additif de régulation de la force de
décollement d'une interface silicone/adhésif dans la composition qui est choisi parmi :
(1) les dérivés organiques (méth)acrylates, et
(i) les silicones a fonction(s) (méth)acrylate(s).

Conviennent notamment comme dérivés organiques (méth)acrylates, les
composés (méth)acrylates époxydés, (meth)acryloglycéropolyesters, (méth)acrylo-
urétanes, (méth)acrylopolyéthers, (méth)acrylopolyesters, et (méth)acrylo-acryliques.
Sont plus particulierement préférés le triacrylate de triméthylolpropane, le diacrylate de
tripropyléne glycol et le tétraacrylate de pentaérythritol.

Selon une variante préférée de linvention, I'additif utilisé est un silicone a
fonction(s) (méth)acrylate(s). A titre représentatif de fonctions (méth)acrylates portées par
le silicone et convenant tout particuliérement a I'invention, on peut plus particulierement
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citer les dérivés acrylates, méthacrylates, éthers de (méth)acrylates et esters de
méth(acrylates) liés a la chaine polysiloxane par une liaison Si-C. De tels dérivés
acrylates sont notamment décrits dans les brevets EP 281 718, FR 2 632 960 et EP
940 458.

D’autres additifs tels que des thiols ou des amines aromatiques peuvent étre
ajoutés pour accélérer la réticulation de la composition W.

Un dernier objet de l'invention concerne un substrat comportant au moins un
revétement susceptible d'étre obtenu selon le procédeé tel que décrit ci-dessus.

La présente invention est illustrée ci-apres par des exemples non limitatifs.
Exemples :

1- Préparation des compositions comprenant des organopolysiloxanes

comportant des groupes acrylates.

Dans un réacteur de 250 ml muni d'une agitation par barreau magnétique, d'un
réfrigérant, d’'une arrivée d’air et d’'une gaine thermométrique, sont chargés sous
agitation :

- 130 g d’'une huile polydiméthylsiloxane H fonctionnalisé par des groupes époxy

avec une viscosité dynamique a 25 °C d'environ 60 mPa.s. Cette huile contient

des groupe hydrocarbonés Y comprenant un groupe époxy de formule (R-4)

suivante :

Hy H,
~ C\c/ C\o/\<\
H, i

(R-4)

La teneur molaire en époxy dans 'huile H est de 232 mmol pour 100g ce qui
correspond a une quantité de groupes époxy par molécule comprise entre 2 et 15.
- 25 g d’acide acrylique,

- 0,086 g d’acétate de chrome lll,
- 0,039 g d’éther méthylique de I'hydroquinone (MEHQ), et
- des quantités variables de solvant (voir tableau 1).

L’agitation est ajustée a 700 tours/min, puis le réacteur est chauffé a 115°C avec
une plaque chauffante en aluminium pendant qu'un débit d'air d’environ 130 mi/h est




10

15

20

WO 2017/187030

PCT/FR2017/000079

19

maintenu. Des prélévements sont réalisés au cours du temps pour mesurer le taux de
conversion (ou de transformation) des groupes époxy par potentiométrie. Aprés 3h30 de
réaction le mélange est dévolatilisé sous vide (progressivement jusqu'a 1 mbar) tout en
maintenant un bullage d’air pour évaporer I'acide acrylique qui n'a pas été consommeé et
les solvants de la réaction. Apres refroidissement, la composition obtenue est filtrée sous
pression sur filtre en cellulose. Les fonctions acrylate sont dosées par RMN "H.

Le rendement d’acrylatation est calculé comme le ratio entre le nombre de moles
d’acrylate dosé dans la composition et le nombre de moles d’époxy introduit initialement
multiplié par 100.

La sélectivité d’acrylatation est égale au rendement d’acrylatation sur le taux de
conversion des groupes époxy. L'objectif recherché étant d’obtenir une sélectivité la plus

élevée possible

Les résultats sont présentés dans le tableau 1 suivant.

Tableau 1
Solvant | Solvant Milieu cor;E/ael:)s(ion Rendement | Sélectivité
Essais MIBK | n-butanol réactionnel eDOX acrylatation | acrylatation
(% pds) | (% pds) E’% )y (%) (mol%)
Comparatif Homogéne
1 46 57 & limpide 98,5 93 94,4
Comparatif Hétérogéne
2 0 0 et trouble 99 96,5 97,5
Comparatif Hétérogéne
3 2 0 et trouble a nd nd nd
. Légérement
Comparatf| 4 0 Hétérogéne | 99,1 97,6 98,5
et trouble
. Homogéne
Invention 2 7 0 & limpide 98,8 98,4 99,6
. Homogeéne
Invention 3 10 0 & limpide 98,5 97,2 98,7

Ces essais montrent que le procédé selon l'invention permet d'obtenir un bon
rendement et une bonne sélectivité d’acrylatation avec un milieu réactionnel homogéne
et limpide a I'étape a) du procédé. La composition obtenue aprés dévolatilisation est
également homogéne et ne présente pas d'odeur désagréable.

Pour I'essai comparatif 1 en présence de deux solvants (MIBK et n-butanol) le
milieu réactionnel est homogéne et limpide mais la sélectivité d’'acrylatation est inférieure
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a 95% et le rendement d'acrylatation n'est que de 93%.De plus la composition obtenue
présente une odeur désagréable.

Pour les essais comparatifs 2, 3 et 4, le milieu réactionnel est trouble et
hétérogéne ce qui n'est pas souhaitable pour une mise en ceuvre industrielle.

Tableau 2
Fosais | MBK |nouanol| VScosts | Mw
(% pds) | (% pds)

Comparatif 1 46 57 570 | 3790
Comparatif 2 0 0 673 4500

Comparatif 3 2 0 nd nd
Comparatif 4 4 0 675 4500
Invention 2 7 0 656 4350
Invention 3 10 0 648 4170

Pour caractériser les compositions obtenues lors de chaque essai masse
moléculaire moyenne en poids (Mw) a été mesurée par analyse GPC. On constate que
les compositions obtenues lors des essais comparatifs 2 et 4 ont la viscosité et la masse
moléculaire moyenne plus élevée ce qui peut étre un indicateur d’'une présence plus
importante de traces produits de couplage issus de la réaction secondaire entre un

groupe époxy et la fonction hydroxyle de I'hydroxylacrylate.

Les essais selon 'invention permettent d’obtenir le compromis recherché c'est-a-
dire un procédé ou le milieu réactionnel est homogeéne et limpide qui permet d’obtenir de
trés bons rendements et sélectivités en acrylatation tout en maitrisant les réactions

secondaires de couplage.

2- Essais de préparation d’un revétement anti-adhérent sur support souple

A 70 g d’'une huile polydiméthylsiloxane avec des motifs acrylates vendue sous le
nom commercial de SILCOLEASE® UV POLY 110 (viscosité 880 mPA.s et 5,7% poids de
groupe acrylate) sont ajoutés 30 g des compositions comprenant des
polyorganosiloxanes a fonction acrylate obtenus selon les essais ci-dessus (voir tableau
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1 et 2) et 2 g d'un photoamorceur radicalaire qui est I'ethyl (2,4,6-triméthylbenzoyl)
phénylphosphinate.

Chacune de ces formulations est enduite sur un film LDPE GLD2 de la société
Granger avec un taux de dépdt compris entre 0,9 et 1,1 g/m?. Les échantillons de film
enduit sont réticulés par une lampe UV de puissance 100 W/cm. La vitesse de défilement
des échantillons enduits sous la lampe UV est de 200 m/min.

La qualité de la polymérisation et I'accrochage du revétement ont été évalués par
différents tests métiers.

La mesure de « Rub-Off » utilisée pour vérifier 'adhérence sur le support et la
résistance a l'abrasion de la couche silicone consiste a frotter l'index sur le support
siliconé pour imposer a la couche des contraintes mécaniques. On note le nombre
d'aller-retour avec le doigt jusqu’a apparition du phénomeéne de rub-off (ou gommage),
correspondant a une déchirure en lambeaux du revétement silicone. La note de 1 indique
une mauvaise résistance a I'abrasion de la couche silicone et la note de 10 indique une
excellente résistance a I'abrasion de la couche silicone. Ce test d’application est noté de
1, le plus faible, a 10, le meilleur résultat.

Les échantillons selon [linvention présentent d'excellentes performances
d’'accrochage largement supérieures au comparatif 1.
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REVENDICATIONS

Procédé pour la préparation d'une composition X comprenant au moins un
organopolysiloxane A comportant au moins un groupe (méth)acrylate, ledit procédé
comprenant les étapes suivantes:

a) on fait réagir a une température entre 50 et 130°C, de préférence entre 70
et 130°C et encore plus préférentiellement entre 90 et 125°C, au moins un
organopolysiloxane B comprenant au moins un groupe é€poxy avec de
I'acide acryliqgue ou de I'acide méthacrylique ou un mélange des deux, en
absence d’alcool et en présence :

- d’'un catalyseur C qui est un complexe de chrome au degré
d’oxydation (1), |

- d’au moins 4,5% poids par rapport au poids total du milieu réactionnel
de cette étape a) d’'un solvant S et

- d’'un inhibiteur de polymérisation de l'acide acrylique ou de l'acide
méthacrylique,

b) on dévolétilise le milieu réactionnel obtenu a l'issue de I'étape a) et

c) on obtient ladite composition X comprenant au moins un organopolysiloxane
A

Procédé selon la revendication 1 dans lequel a I'étape a) le ratio molaire entre
I'acide acrylique et le ou les groupes époxy portés par I'organopolysiloxane B est
supérieur a 1 et de de préférence compris entre 1,05 et 1,50, et encore plus

préférentiellement entre 1,02 et 1,20.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel la teneur en solvant S mise en ceuvre
a l'étape a) est comprise entre 4,5 et 20% massique, de préférence entre 4,5 et
.15% massique et encore plus préférentiellement entre 5 et 15% massique, par
rapport au poids total du milieu réactionnel mis en ceuvre a ladite étape a) du

procédé.

4. Procédé selon les revendications 1 ou 2 dans lequel le catalyseur C est un complexe

de chrome au degré d’oxydation (1) de formule (1) suivante
[Cr(L")s] (1)
dans laquelle les symboles L' identiques ou différents représentent un anion

carboxylate.
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Procédé selon la revendication 4 dans lequel le catalyseur C est un carboxylate de
chrome au degré d’'oxydation (Ill) choisi parmi le groupe constitué par I'acrylate de
chrome (lll), le méthacrylate de chrome (ill), l'acétate de chrome (lll), le 2-
ethylhexanoate de chrome (lll), le néodécanoate de chrome (lll) et leurs mélanges.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel

l'organopolysiloxane B comprend des motifs siloxyles (I.1) et (I.2) de formules
suivantes:

Y 2SO0y ) ot  ZSiOu (2
2

2
dans lesquelles :
a=1ou2,b=0,1ou2etatb=1,20u3
c=01,20u3
- les symboles Y, identiques ou différents, représentent un groupe hydrocarboné
comprenant un groupe époxy et comprenant éventuellement en outre un ou
plusieurs hétéroatomes tel qu'un atome d’oxygéne, ledit groupe hydrocarboné Y
ayant de préférence de 2 a 20 atomes de carbone inclus, et; plus
préférentiellement encore Y est choisi parmi le groupe constitué par un
alkylglycidyléther, un époxyalkyle linéaire, ramifié ou cyclique, un époxyalcényle
linéaire, ramifié ou cyclique et un glycidyl-ester d'acide carboxylique;
- les symboles Z' et Z? identiques ou différents, représentent, un groupe
hydrocarboné monovalent ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence
choisi parmi le groupe constitué par les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de
carbone et les groupes aryles ayant de 6 a 12 atomes de carbone, et encore plus
préférentiellement choisis parmi le groupe constitué par un groupe méthyle, éthyle,
propyle, 3,3,3-trifluoropropyle, xylyle, tolyle et phényle, et
ledit organopolysiloxane B comprend, par molécule, au moins deux atomes de

silicium et au moins un motif siloxyle (1.1).

Procédé selon la revendication précédente dans lequel pour le motif siloxyle (1.1)
le symbole Y est choisi parmi le groupe constitué par les groupes hydrocarbonés (R-
1) a (R-6) de formules suivantes :
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(R-1) (R-2)
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Ha H, H, o}
(R-5) (R-6)
8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel
F'organopolysiloxane B contient de 1 a 60% poids de groupes hydrocarbonés Y

comprenant un groupe époxy, de préférence de 1 a 30% poids et encore plus

préférentiellement de 1 a 15% poids.

9. Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'étape a) le solvant S est choisi parmi

le groupe constitué par la méthylisobutylcétone, la méthyléthylcétone, le toluéne, le

xyléne, le chlorobenzéne et leurs mélanges.

10. Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'étape a) le solvant S est la

méthylisobutylcétone.

11. Composition X susceptible d'étre obtenue par le procédé décrit dans l'une

guelconque des revendications 1 a 10.

12. Procédé pour réaliser un revétement sur un substrat comprenant les étapes

suivantes:
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b)

c)
d)

25

on prépare une composition X selon le procédé de l'une quelconque des
revendications 1 a 10,
on prépare une composition silicone W réticulable par voie radicalaire
comprenant :

i. ladite composition X

ii. un photoamorceur, et

iii. éventuellement au moins un additif,
on applique ladite composition W sur un substrat, et
on fait réticuler ladite composition W par exposition a un rayonnement.

13. Procédé selon la revendication 12 dans lequel le rayonnement est de la lumiére

ultraviolette.

14. Procédé selon les revendications 12 ou 13 dans lequel I'étape d) de réticulation a

lieu a une température comprise entre 40 et 100°C.

15. Procédé selon les revendications 12 a 14 ou le substrat est en textile, en papier,

en polychlorure de vinyle, en polyester, en polypropyléne, en polyamide, en

polyéthyléne, en polyéthyléne téréphtalate, en polyuréthane ou en fibres de verre

non tissés.

16. Substrat comportant au moins un revétement susceptible d’étre obtenu selon le

procédé tel que décrit dans les revendications 12 a 15.
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