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COMPOSITION AUTO-ADHESIVE POUR LE COLLAGE DE SUBSTRATS DE BASSE ENERGIE DE SURFACE.

@ La présente invention porte sur:

- une composition adhésive thermofusible comprenant
un mélange de polymeéres silylés, une résine tackifiante et
un catalyseur, dans des teneurs particulieres, ayant des
propriétés auto-adhésives aprées réticulation a I'humidité,

- un article auto-adhésif comprenant une couche support
et au moins une couche autoadhésive obtenue aprés réti-
culation a I'humidité de la composition adhésive selon I'in-
vention, et

- leur utilisation pour le collage de substrats de basse
énergie de surface, en particulier de substrats plastiques,
notamment de substrats thermoplastiques de basse énergie
de surface.
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Composition auto-adhésive pour le collage de substrats de basse énergie de surface

DOMAINE DE L’ INVENTION

La présente invention a pour objet une composition adhésive thermofusible
comprenant un mélange de polymeres silylés, une résine tackifiante et un catalyseur, dans
des teneurs particuliéres, ayant des propriétés auto-adhésives aprés réticulation a
I’humidité.

La présente invention a également pour objet un article auto-adhésif, tel qu’un
systéme multicouche auto-adhésif, comprenant une couche support et au moins une couche
auto-adhésive obtenue aprés réticulation 2 ’humidité de la composition adhésive selon
I’invention.

La présente invention a également pour objet I'utilisation de la composition
adhésive selon I’invention a I’état réticulé et de I’article auto-adhésif selon I’invention pour
le collage de substrats de basse énergie de surface, en particulier de substrats plastiques,

notamment de substrats thermoplastiques de basse énergie de surface.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE DE L’INVENTION

Les adhésifs thermofusibles (souvent désignés sous I'appellation anglaise de "Hot
Melt adhesives" ou HM) sont des substances solides & température ambiante qui ne
contiennent ni eau ni solvant. Ils sont appliqués a I'état fondu et se solidifient lors du
refroidissement, formant ainsi un joint qui assure la fixation des substrats a aésembler.
Certains Hot Melt sont formulés de maniére & conférer au support qui en est revétu un
caractére relativement dur et dénué de tack. D'autres Hot Melt assurent au support un
caractére relativement mou et un tack important: ce sont des PSA qui sont largement utilisés
pour la fabrication d'étiquettes auto-adhésives; les adhésifs correspondants sont désignés
par l'appellation d' "adhésifs thermofusibles sensibles a la pression” ou encore, en anglais,
par celle de "Hot Melt Pressure Sensitive Adhesive" (ou HMPSA).

Les adhésifs sensibles a la pression (également dénommés colles auto-adhésives ou
encore, en anglais, "Pressure Sensitive Adhesives" ou PSA) sont des substances conférant
a la couche support qui en est revétue un pouvoir collant (ou pégosité) immédiat a
température ambiante (souvent désigné sous le terme de "tack"), lequel permet son adhésion
instantanée au substrat sous l'effet d'une pression légére et bréve. Les PSA sont largement
utilisés pour la fabrication d'étiquettes ou de films auto-adhésifs qui sont fixés sur des

produits a des fins de présentation d'informations (telles que code barre, dénomination,
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prix) et/ou & des fins décoratives, que ce soit Jors de collages définitifs ou temporaires. Les
PSA sont également mis en ceuvre dans D’étiquetage durable de picces électriques,
glectroniques, ou mécaniques, pour lesquelles I’information requiert d’étre fixée sur de
longues périodes de temps — plusieurs années — et/ou dans des conditions d’utilisation
difficile en présence de solvants, de produits chimiques, de lumiére naturelle ou artificielle,
de rayonnements, avec des mouvements et des déformations générés de fagon réguliére ou
occasionnelle, par la force humaine ou de machines. Les PSA sont également mis en ceuvre
pour la fabrication de rubans auto-adhésifs d'utilisations variées. On peut citer par exemple
outre le ruban adhésif transparent largement utilisé dans la vie quotidienne, leur utilisation
dans la construction d’objets ou d’immeubles, dans diverses applications industrielles ;
telles que la mise en forme et l'assemblage d'emballages en carton ; la protection de surfaces
pour les travaux de peinture dans la construction ; le maintien de cébles électriques dans
lindustrie des transports ; le collage des moquettes par rubans adhésifs a double face ;
’assemblage d’éléments ou d’équipements dans I’industrie automobile, la construction,
I’industrie textile, I’industrie du bois et des plastiques ; I’assemblage d’appareils électriques
ou électroniques, d’outils et d’équipements professionnels ou grand public.

En vue de la fabrication de systémes multicouches et en particulier d’étiquettes et/ou
rubans auto-adhésifs, les PSA sont souvent appliqués par des procédés d'enduction en
continu sur la totalité de la surface d'une couche support (le cas échéant imprimable) de
grandes dimensions, 3 raison d'une quantité (généralement exprimée en g/m?) désignée ci-
aprés par le terme de "grammage". La couche support est constituée de papier ou de film
d'un matériau polymére a une ou plusieurs couches. La couche d'adhésif qui recouvre la
couche support peut elle-méme &tre recouverte d'une couche anti-adhérente protectrice
(souvent dénommée par I'appellation anglaise de "release liner"), par exemple constituée
d'un film siliconé. Le systéme multicouche obtenu est généralement conditionné par
enroulement sous forme de larges bobines ayant jusqu'a 2 m de largeur et 1 m de diameétre,
qui peuvent étre stockées et transportées.

Ces systémes multicouches peuvent atre ultéricurement convertis en étiquettes auto-
adhésives applicables par l'utilisateur final, au moyen de procédés de transformation qui
incluent l'impression des €léments informatifs et/ou décoratifs désirés sur la face
imprimable de la couche support, puis la découpe a la forme et aux dimensions souhaitées.
La couche anti-adhérente protectrice peut étre facilement enlevée sans modification de la
couche d'adhésif qui reste fixée sur la couche support. Aprés séparation de sa couche anti-
adhérente protectrice, l'étiquette est appliquée sur la surface du substrat a revétir soit

manuellement, soit & I'aide d'étiqueteuses sur des chaines automatisées de conditionnement.
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Ces systémes multicouches peuvent également étre transformés en rubans auto-
adhésifs par découpe et conditionnement en rouleaux de largeur et de longueur déterminée.

Les PSA permettent généralement, en raison de leur pégosité (« tack en anglais)
élevée a température ambiante, une prise ou une accroche rapide de I'étiquette et/ou du
ruban auto-adhésifs sur le substrat & revétir, propre a I'obtention de cadences de production
industrielle importantes.

La nature de la surface d’un substrat peut atre caractérisée par son énergie de
surface. Celle-ci peut étre quantifiée de maniére bien connue par ’homme du métier partir
de la mesure de I’angle de contact et calculée selon le modéle d’Owens & Wendt.

A état de surface comparable, une composition PSA convenant au collage sur des
substrats d’énergie de surface (ou tension de surface) élevée, tels que le verre ou les métaux
qui sont des substrats polaires inorganiques, ne conviendra pas nécessairement au collage
sur des substrats de basse énergie de surface, tels que des substrats comprenant des
matériaux polymériques & base de monoméres et co-monoméres de type éthyléne ou
propyléne, substrats communément appelés respectivement polyéthylene (PE) et
polypropyléne (PP), qui sont des substrats organiques apolaires. Entrent également dans la
catégorie des substrats de basse énergie de surface, les matériaux polymériques a base
d’autres monoméres oléfiniques, et en général tous revétements sur des films ou des objets,
qui se révélent difficiles a coller avec des PSA.

Les substrats de basse énergie de surface, tels que mentionnés ci-dessus, sont connus
pour étre difficiles & coller et nécessitent souvent de traiter spécifiquement ladite surface
avant d’y contrecoller la partie auto-adhésive de I’étiquette ou du ruban adhésif. Ces
traitements sont bien connus de ’homme du métier et consistent 2 modifier chimiquement
et/ou physiquement la surface du substrat, pour accroitre I'énergie superficielle et/ou la
rugosité de ladite surface, et ainsi améliorer I’adhérence de ’adhésif sur le substrat. A titre
d’exemple, on peut traiter la surface du substrat par un traitement plasma ou corona, une
abrasion ou encore I’application sur ladite surface a traiter d’un agent chimique d’accroche
(dit aussi primaire), afin de modifier favorablement I’énergie de surface du substrat.

Sans de tels traitements de surface, 1’adhérence de la couche adhésive sur un substrat
de ce type, est souvent insuffisante pour fixer de fagon efficace I’étiquette ou le ruban
adhésif sur la surface dudit substrat. L’efficacité d’un tel collage est a considérer selon le
type d’application visée. Typiquement, il est souhaitable que le joint adhésif assurant la
fixation des deux objets présente une résistance minimale face 4 I'une ou plusieurs des
contraintes suivantes : pelage, arrachage, ou cisaillement. 1l est également souhaitable que

ces propriétés soient maintenues dans un large domaine de température, notamment lorsque
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le joint adhésif (de méme, par conséquent, que le produit revétu de ’étiquette et/ou ruban
adhésif) est susceptible d’étre soumis & des variations de températures, par exemple durant
le transport, le stockage et Papplication. Il est également souhaitable que ces propriétés
avantageuses ne soient pas dégradées dans le temps ou soient du moins maintenues pendant
un temps suffisant long, li¢ par exemple 2 I’utilisation ou la durée de vie de Particle auto-
adhésif ou du produit revétu dudit article auto-adhésif. Dans certaines applications, un
certain profil de rupture du joint adhésif est recherché par rapport 2 la surface du substrat.
On recherche préférentiellement une rupture du joint de colle homogene plutét que
saccadée.

1l est par exemple connu de la demande de brevet FR3015984 des articles auto-
adhésifs comportant une couche support conformable de type mousse, pouvant étre obtenus
4 partir de compositions adhésives a base d’un polyéther ou polyuréthane silylé(s) ou a
base d’un mélange de polyéthers ou polyuréthanes silylés particuliers.

Ces articles auto-adhésifs sont décrits comme pouvant étre appliqués sur de
nombreuses surfaces, incluant des matériaux plastiques ou des surfaces présentant des
propriétés comparables aux propriétés de la couche support.

Toutefois, il s’est avéré que les compositions adhésives exemplifiées dans ces
demandes ne donnent pas entiére satisfaction et restent a améliorer, en termes de
performances adhésives ou d’efficacité de collage, sur des substrats de basse énergie de
surface.

Or dans certains domaines d’application des PSA, il est peu souhaitable de recourir
aux traitements de surface sus-mentionnés pour pallier aux faibles performances adhésives

de la composition adhésive vis-a-vis de ces substrats. En effet, un des inconvénients de ces

traitements est qu’il induit une étape supplémentaire dans le procédé de fabrication de

produits revétus d’un article auto-adhésif, générant ainsi des cofits et contraintes
supplémentaires dans les lignes de production de ces produits. En outre, ces traitements en
modifiant les propriétés physico-chimiques de la surface des substrats peuvent conduire a
une fragilisation de la surface du substrat ou encore induire des effets esthétiquement
indésirables tels qu’une perte de transparence ou une modification de la couleur
superficielle du substrat, qui peuvent étre génants lorsque la couche support de Tarticle
auto-adhésif est par exemple transparente ou translucide, la surface du substrat étant ainsi
visible. Ces traitements peuvent également conduire a des surfaces hétérogeénes, des
collages peu reproductibles, et peu durables, pouvant nécessiter de prétraiter de nouveau la

surface du substrat avant d*y apposer la partie adhésive de P’article auto-adhésif.
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Ainsi, depuis quelques annces, de nouvelles solutions de collage auto-adhésives
adaptées  la fabrication d’étiquettes auto-adhésives convenant au collage sur substrats de
basse énergie de surface sont apparues.

On connait par exemple des compositions adhésives sensibles a la pression a base
de polymeres (ou copolyméres) de type acrylate, telles que décrites dans la demande de
brevet EP 2310470 de 3M.

Toutefois, la préparation de ces polymeres et Jeur mise en ceuvre dans la formulation
de ces compositions adhésives nécessite d’utiliser une quantité importante de solvant qui
s’avére contraignante pour la production d’article auto-adhésif car cela nécessite une étape
supplémentaire d’élimination du solvant et/ou le cas échéant des installations particulieres
dédiées. En outre, I'utilisation de polyméres acryliques présente également ’inconvénient
de générer des odeurs désagréables en raison de la présence de monomeéres résiduels ou de
solvants résiduels.

Ainsi, il existe un besoin de mettre au point de nouvelles compositions adhésives
sensibles a la pression capables de coller sur tout type de surface, y compris des surfaces
de substrats de basse énergie de surface réputées difficiles a coller, sans présenter tout ou
partie des inconvénients de Iart antérieur.

11 a maintenant été trouvé que la composition objet de la présente demande permet
de coller plus efficacement sur tout type de surface, y compris des substrats de basse énergie
de surface et ce, quel que soit son état de surface.

En particulier, la composition adhésive selon P’invention posséde, a I’état réticulé,
des performances adhésives améliorées, notamment en terme de cohésion, sur des surfaces
de substrats de basse énergie de surface, a ctat de surface comparable, par rapport aux
compositions adhésives sensibles a la pression de I’art antérieur a base de polymere disilylé
seul (c’est-a-dire ne comprenant pas de polymére monosilylé).

En particulier, la composition adhésive selon I’invention posséde, a I’état réticulé,
d’excellentes performances d’adhésion pour le collage de surfaces de substrats & base de
plastique de basse énergie de surface, de préférence au moins comparables aux
performances mesurées pour les solutions auto-adhésives actuelles de type acryliques.

En particulier, la composition adhésive selon I’invention posséde, a Iétat réticulé,
une force d’adhésion mesurée selon le test de pelage 3 180° d’au moins 3N/cm, de
préférence d’au moins 3,5N/cm, plus préférentiellement d’au mo ins 4N/cm, sur un substrat
présentant une énergie de surface inférieure ou égale & 40mN/m, et notamment un substrat

plastique de type polyoléfine, tel que HDPE et PP.
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En particulier, la composition adhésive selon I’invention permet en outre de
fabriquer des articles auto-adhésifs capables d’adherer rapidement et durablement sur de
telles surfaces.

En particulier, la composition adhésive selon I’invention est facile & mettre en ceuvre
et permet de fabriquer des articles auto-adhésifs sur des lignes de production présentant des
vitesses de ligne élevée.

Dans la présente demande, on entend par substrat de basse énergie de surface, un
substrat possédant au moins une surface présentant une énergie superficielle, mesurée a
23°C a 50% d’humidité relative, sous pression atmosphérique d’1 bar, dans P’air, inférieure
ou égale & 40 millinewtons par métre (mN/m) ou millijoules par métre carré (mJ/m?).
L’énergie de surface d’un substrat peut étre quantifiée de maniére bien connue par ’homme
du métier & partir de la mesure de ’angle de contact et calculée selon le modele d’Owens
& Wendt.

Les substrats de basse énergie de surface sur lesquels ’adhésif selon I’invention est
destiné & étre appliqué présentent de préférence une énergie de surface allant de 23 a 38

mN/m (ou mJ/m?), plus préférentiellement allant de 25 4 35 mN/m.

RESUME DE L’ INVENTION

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

A.1) au moins 4% en poids d’un ou plusieurs polymeéres polysilylés possédant une
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au moins 6 000 g/mol, et choisi parmi les
polyméres comprenant une chaine principale de type polyéther et/ou polyuréthane et au
moins deux groupements terminaux silylés hydrolysables, lesdits groupements terminaux
silylés étant rattachés & la chaine principale du polymére par une fonction uréthane ou éther
(dit groupé connecteur), et

A.2) au moins 13% en poids d’un ou plusieurs polymeres monosilylés possédant
une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au moins 1000 g/mol, et choisi
parmi les * polyméres comprenant une chaine principale de type polyéther et/ou
polyuréthane et un groupement terminal silylé hydrolysable, ledit groupement terminal
silylé étant rattaché a la chaine principale du polymere par une fonction uréthane ou éther
(dit groupe connecteur),

B) au moins 25% en poids d’une ou plusieurs résine tackifiante présentant
(chacune) un indice hydroxyle inférieur ou égal & 100, de préférence inférieur ou égal a 50,

et plus préférentiellement égal a zéro,
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C) au moins 0,2% d’un catalyseur de réticulation,
les teneurs en % en poids étant exprimées relativement au poids total de la composition
adhésive, et la somme des teneurs de tous les ingrédients de la compositions adhésive étant
égale a 100%.

Selon un mode de réalisation, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.1) répond(ent) a la
formule (1) ou (1), telle que définie plus bas, ou a leur mélange, et de préférence répondant
a la formule (II).

Selon un mode de réalisation, le(s) polymere(s) monosilylé(s) A.2) répond(ent) a la
formule (Ibis) ou (IIbis), telle que définie plus bas, ou a leur mélange, et de préférence
répondant a la formule (11bis).

Selon un mode de réalisation plus préféré, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.1)
répond(ent) 4 la formule (1), et le(s) polymeére(s) monosilylé(s) A.2) répond(ent) ala
formule (I1bis).

Selon un mode de réalisation, le groupe connecteur est un groupe uréthane.

Selon un mode de réalisation, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.1) posseéde(nt) une
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 6 000 & 55 000 g/mol, de préférence
de 15 000 & 50 000 g/mol, plus préférentiellement de 25 000 4 45 000 g/mol.

Selon un mode de réalisation, le(s) polymeére(s) monosilylé(s) A.2) posséde(nt) une
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 1 000 & 55 000 g/mol, de préférence
de 2 000 2 45 000 g/mol, plus préférentiellement de 3 000 a 35 000 g/mol.

Selon un mode de réalisation, la (les) résine(s) tackifiante(s) présente(nt) (chacune)
un indice hydroxyle sensiblement proche de zéro, de préférence égal a zéro.

Selon un mode de réalisation, la (les) résine(s) tackifiante(s) présente(nt) (chacune)
un point de ramollissement allant de 0°C a 140°C, plus préférentiellement de 50°C 4130°C,
plus préférentiellement entre 70 et 120°C.

Selon un mode de réalisation, la (les) résine(s) tackifiante(s) présente(nt) une masse
moléculaire moyenne en nombre allant de 100 4 6 000 g/mol, de préférence de 300 a 4 000
g/mol. 4

Selon un mode de réalisation, la (les) résine(s) tackifiante(s) est (sont) choisie(s)

parmi : |
(i) les résines obtenues par polymérisation ou copolymérisation, éventuellement
par hydrogénation, de mélanges d'hydrocarbures aliphatiques insaturés et/ou aromatiques

ayant environ 5, 9 ou 10 atomes de carbone issus de coupes pétroliéres ;
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(ii) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-
méthy! styréne ou la copolymérisation d’alpha-méthyl-styrene avec d’autres monomeres
hydrocarbonés ;

(iii) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées, telles que par exemple la
colophane extraite de la gemme de pins, la colophane de bois extraite des racines de l'arbre
et leurs dérivés hydrogénés, dimérisés, polymérisés ou estérifiés par des monoalcools ou
des polyalcools, comme le glycérol ou pentaérythritol; et

(iv) leurs mélanges.

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

A.1) de 5 & 59,8% en poids d’un ou plusieurs polymeres polysilylés tel(s) que
défini(s) précédemment,

A.2) de 15 2 69,8% en poids d’un ou plusieurs polymeres monosilylés tel(s) que
défini(s) précédemment,

B) de 25 a 79,8% en poids d’une ou plusieurs résines tackifiantes telle(s) que
définie(s) précédemment, et

C)de 0,2 a4%en poids d’au moins un catalyseur de réticulation,
les teneurs en % en poids étant exprimées relativement au poids total de la composition
adhésive, et la somme des teneurs de tous les ingrédients de la compositions adhésive étant
égale a 100%.

La présente invention a pour objet en second lieu un article auto-adhésif comprenant
une couche support revétue d’une couche auto-adhésive, ladite couche auto-adhésive
consistant en une composition adhésive selon ’invention a I’état réticulé.

Selon un mode de réalisation, larticle auto-adhésif est un systéme multicouche
auto-adhésif, et en particulier une étiquette ou un ruban auto-adhésif.

La présente invention a pour objet en troisiéme lieu un produit revétu au niveau de
sa surface d’un article auto-adhésif selon 1I'invention, ladite surface présentant de
préférence une énergie de surface inférieure ou égale a 40 mN/m, de préférence allant de
23 3 38 mN/m, plus préférentiellement allant de 25 3 35 mN/m, ladite énergie de surface
&tant mesuréde a 23°C, 4 50% d’humidité relative, a pression atmosphérique de 1 bar, dans
Iair.

Selon un mode de réalisation, la surface du produit revétu d’un article auto-adhésif
selon ’invention est & base de plastique, de préférence de type polyoléfine, telle que
polyisopréne (PI), polyisobutyléne (PIB), polyéthyléne (PE), polypropyléne (PP) et leurs
copolyméres, et en particulier HDPE et PP.
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La surface du produit revétu d’un article auto-adhésif selon invention peut
également étre a base de polymére(s) d’oléfine(s) cyclique(s) tel(s) qu’obtenus par
métathése par ouverture de cycle (ROMP).

L°utilisation d’au moins un polymére monosilylé utilisé selon ’invention au sein
d’une composition adhésive comprenant au moins un polymére polysilylé, au moins un
résine tackifiante et au moins un catalyseur de réticulation, de préférence telle que décrite
dans la présente demande, permet d’obtenir aprés réticulation, un adhésif présentant une
force d’adhésion mesurée selon le test de pelage a 180° (effectué selon la norme Finat n°l)
d’au moins 3 N/cm sur un substrat de basse énergie de surface, notamment & base de
plastique, comme précisé précédemment, tel que PE et PP.

En particulier, Putilisation d’au moins un polymére monosilylé utilisé selon
I'invention au sein d’une composition adhésive comprenant au moins un polymeére
polysilylé, au moins une résine tackifiante et au moins un catalyseur de réticulation, de
préférence telle que décrite dans la présente demande, permet d’obtenir aprés réticulation,
un adhésif présentant une force d’adhésion mesurée selon le test de pelage a 180° (effectué

selon la norme Finat n°1) d’au moins 4 N/cm sur PP.

EXPOSE DETAILLE DES MODES DE REALISATION DE L’INVENTION

Dans la présente demande, en I’absence d’indication contraire:

- 1a viscosité est mesurée a 23°C a I’aide d’un viscosimétre Brookfield RTV, avec
une aiguille et une vitesse de rotation adaptées a la sensibilité du capteur.

- la masse moléculaire moyenne en nombre des résines tackifiantes (exprimée en
g/mol ou en dalton) peut €tre déterminée par des méthodes bien connues de ’homme du
métier, par exemple par chromatographie d’exclusion stérique (GPC), en utilisant par
exemple un étalon polystyréne.

- 1a masse moléculaire moyenne en nombre des polymeres silylés (exprimée en
g/mol ou en dalton) peut étre déterminée par des méthodes bien connues de I"homme du
métier, par exemple par RMN 1H/13C et/ou par calcul & partir des quantités molaires de
réactifs utilisés et/ou par chromatographie d’exclusion stérique (GPC), en utilisant par
exemple un étalon polystyrene.

- I’indice hydroxyle représente le nombre de fonctions hydroxyles par gramme de
résine tackifiante, et est exprimé dans la présente demande sous la forme du nombre
équivalent de milligrammes de potasse par gramme de résine tackifiante (mg KOH/g) pour

le dosage des fonctions hydroxyles,
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- Pénergie de surface d’un matériau ou substrat est mesurée a 23°C, a 50%
d’humidité relative, & pression atmosphérique de 1 bar, dans ’air,

- la force d’adhésion (ou résistance au pelage) est mesurée par un test de pelage a
180° tel que décrit dans les exemples. Le test référence est la norme Finat 1, le temps de
pose de I’article sur le support A tester est de 20 minutes, et le grammage de colle déposé
est de 50 g/m?,

- le polymére polysilylé A.1) est un polymére tel que décrit ci-aprés possédant au
moins deux groupements silylés hydrolysables,

- le polymére monosilylé A.2) est un polymére tel que décrit ci-aprés possédant un
seul groupement silylé hydrolysable,

- les termes « inférieur » ou « supérieur » non suivis du terme « ou égal », signifient
« strictement inférieur » et « strictement supérieur » respectivement,

- les différents modes de réalisation décrits dans la présente demande peuvent étre

pris seuls ou peuvent étre combinés entre eux.

COMPOSITION ADHESIVE

Polymére polysilylé A.1)

La composition adhésive selon I’invention comprend au moins un polymere
polysilylé A.1) possédant (chacun) une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au
moins 6000 g/mol, et choisis parmi les polymeéres comprenant une chaine principale de type
polyéther et/ou polyuréthane et au moins deux groupements terminaux . silylés
hydrolysables, lesdits groupements terminaux silylés étant rattachés a la chaine principale
du polymére par une fonction uréthane et/ou éther.

Selon un premier mode de réalisation du polymére polysilylé A.1), le polymere
polysilylé A.1) est de type polyéther possédant au moins deux extrémités reliées chacune a
un groupement terminal silylé hydrolysable par une fonction éther. Selon ce mode de
réalisation, le polymére polysilylé A.1) peut 8tre obtenu par un procédé de préparation
comprenant :

- dans une premiére étape, la préparation d’un polyéther possédant au moins deux
groupements terminaux allyléther (-O-CH,-CH=CH), puis

- dans une deuxiéme étape, la réaction dudit polyéther obtenu a Dissue de la
premiére étape avec au moins un silane possédant un groupe SiH, en quantité suffisante
pour faire réagir chacun des groupements terminaux —O-CH2-CH=CH. du polyéther avec

le groupe SiH du silane par hydrosilylation en présence d’un catalyseur au platine, la masse
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moléculaire moyenne en nombre (Mn) du polyéther obtenu a I’issue de la premiére étape
devant étre suffisamment élevée pour obtenir aprés réaction avec le composé silane un
polymere polysilylé A.1) de Mn souhaitée.

Selon un deuxieme mode de réalisation du polymere polysilylé A.1), le polymére
polysilylé A.l) est de type polyuréthane possédant au moins deux extrémités reliées
chacune & un groupement terminal silylé hydrolysable par une fonction uréthane. Selon ce
mode de réalisation, le polymere polysilylé A.1) peut étre obtenu par un procédé de
préparation comprenant:

- dans une premiére étape, la préparation d’un polyuréthane possédant au moins
deux groupements terminaux OH, puis

- dans une deuxiéme étape, la réaction dudit polyuréthane avec au moins un
isocyanatosilane possédant un groupe NCO, en quantité suffisante pour faire réagir chacun
des groupements terminaux OH du polyuréthane avec le groupe NCO d’un
isocyanatosilane, la masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) du polyuréthane obtenu
3 PPissue de la premiére étape devant étre suffisamment élevée pour obtenir aprés réaction
avec le composé isocyanatosilane un polymére polysilylé A.1) de Mn souhaitée.

Le polyuréthane possédant au moins deux groupements terminaux OH peut étre
obtenu de maniére bien connue de ’homme du métier, par polyaddition d’un exces
stecechiométrique d’au moins un polyéther polyol avec au moins un diisocyanate. De
préférence, le polyéther polyol est un polyéther diol.

Lors de la premiére étape, il est également possible d’ajouter en mélange avec le(s)
polyéther polyol(s) au mo ins un allongeur de chaine possédant deux groupes choisis chacun
indépendamment I'un de lautre parmi OH et les amines primaires et secondaires.
L’allongeur de chaine est différent du (des) polyéther(s) polyol(s) utilisé(s) pour la
préparation du polyuréthane et présente généralement une masse molaire inférieure a 300
g/mole.

Les quantités de polyéther polyol(s), de diisocyanate(s), et le cas échéant
d’allongeur(s) de chaine utilisées sont ajustées de maniére bien connue de ’homme du
métier afin d’obtenir a Pissue de la premiére étape un polyuréthane possédant deux
groupements terminaux OH, ces quantités étant par ailleurs telles que le ratio molaire du
nombre de fonctions NCO sur le nombre total de fonctions OH ajouté des fonctions amine
primaire et secondaire éventuellement présentes (noté 12.1) est strictement inférieur a 1.

La quantité d’isocyanatosilane utilisée est ajustée de maniére bien connue de
I’homme du métier afin d’obtenir a I’issue de la deuxiéme étape un polymeére polysilylé

A.1), cette quantité étant telle que le ratio molaire du nombre de fonctions NCO sur le
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nombre total de fonctions OH, amine primaire ou secondaire éventuellement présentes
(noté r2.2) est voisine de 1, soit entre 0,95 et 1,05.

La préparation du polymere polysilylé A.1) est réalisée de préférence en présence
d’au moins un catalyseur de réaction. En particulier, on peut utiliser n’importe quel
catalyseur capable d’accélérer la vitesse de la réaction et/ou des réactions sus-décrites et
ayant lieu dans la premiere étape et/ou la deuxiéme étape du procédé de préparation sus-
décrit.

Selon un troisieme mode de réalisation du polymeére polysilylé A.1), le polymére
polysilylé A.1) est de type polyéther possédant au moins deux extrémités chacune reliée a
un groupement terminal silylé hydrolysable par une fonction uréthane. Selon ce mode de
réalisation, le polymeére polysilylé A.1) peut &tre obtenu en faisant réagir au moins un
polyéther polyol avec au moins un isocyanatosilane possédant un groupe NCO, en quantité
suffisante pour faire régir chacun des groupements terminaux OH du polyéther polyol avec
le groupe NCO d’un isocyanatosilane, la masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) du
polyéther polyol utilisé dans devant étre suffisamment élevée pour obtenir aprés réaction
avec I’isocyanatosilane un polymére polysilylé A.1) de Mn souhaitée.

Il est également possible d’ajouter en mélange avec le(s) polyéther polyol(s) au
moins un allongeur de chaine tel que décrit précédemment.

La quantité d’isocyanatosilane utilisée est ajustée de maniére bien connue de
I’homme du métier afin d’obtenir un polymére polysilylé A.1), cette quantité étant telle que
le ratio molaire du nombre de fonctions NCO sur le nombre total de fonctions OH, amine
primaire ou secondaire éventuellement présentes (noté r3) est voisine de 1, soit entre 0,95
et 1,05.

La préparation du polymére polysilylé A.1) est réalisée de préférence en présence
d’au moins un catalyseur de réaction. En particulier, on peut utiliser n’importe quel
catalyseur capable d’accélérer la vitesse de la réaction ayant lieu dans le procédé de
préparation sus-décrit.

De préférence, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.1) répond(ent) a I’une des formules

suivantes, ou leur mélange :

2 . )
sHoa—]—o-ais.(R‘)p(ons)g.g
nn f

@

- formule (I) :

dans laquelle :
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B représente un radical divalent (pour f=2) ou trivalent (pour f=3) hydrocarboné
comprenant de 2 & 66 atomes de carbone, linéaire, ramifié, cyclique, alicyclique
ou aromatique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un ou plusieurs
hétéroatomes, tel que O, N, '
R3 représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifi¢ comprenant delaé6
atomes de carbone,
R’? représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 2 a
4 atomes de carbone,
R* et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 2 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,
n®’ est un nombre entier non nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre
du bloc polyéther de formule —[OR*?]y»— va de 150 g/mole & 20 000 g/mole,
p est un nombre entier égalaOoul,
f est un nombre entier égal 42 ou 3,
les indices n’’ et f sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du

polymére A.1) est d’au moins 6000 g/mol ;

- formule (II) :

BHOR'—Z}—{O——C—NH-—RLNH—C—{:OR%-%]—O—C-—NH—Ri-Si(R4)p(ORs Ja.
n ! | ‘ ‘ n m | l
0 o 0

dn

dans laquelle :

B représente un radical divalent (pour f=2) ou trivalent (pour f=3) hydrocarboné
comprenant de 2 & 66 atomes de carbone, linéaire, ramifié, cyclique, alicyclique
ou aromatique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un ou plusieurs
hétéroatomes, tel que O, N,

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 ramifi¢ comprenant delaé
atomes de carbone,

R? et R’2, identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent

alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 2 a 4 atomes de carbone,

!

p
f



10

15

20

25

30

35

3058152

14

- R*et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

- p est un nombre entier non nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre
du bloc polyéther de formule —[OR?]— va de 300 g/mole a 40 000 g/mole,

- 1’ est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule —[OR’?]»— va de 0 420 000 g/mole,

- m est un nombre entier nul ou non nul,

- p est un nombre entier égal a 0 ou 1,

- fest un nombre entier égal a2 ou 3,

- les indices m, h, n’ et f sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du

polymére A.1) est d’au moins 6000 g/mol.

Dans les formules (I) et/ou (II), de préférence :

- R et/ou R’? identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent propyléne
linéaire ou ramifié, tel qu’un radical divalent isopropylene, '
- 1 est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc polyéther
de formule -[OR?]+ va de 6 000 a 25 000 g/mol, et/ou

- n’ est un nombre entier tel que la masse moléculaire en nombre du bloc polyéther de
formule -[OR*?]»—vade 04 12 500 g/mol.

Plus préférentiellement,

- R et/ou R’? identiques représentent chacun un radical divalent isopropyléne,

- 11 est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc polyéther
de formule —[OR?]— va de 8 000 20 000 g/mol, et |

- n’ est un nombre entier tel que la masse moléculaire en nombre du bloc polyéther de
formule —[OR*?]»— va de 0 & 10 000 g/mol.

De préférence, R? représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié
comprenant de 1 2 3 tomes de carbone, et plus préférentiellement un radical divalent
méthyléne ou n-propyléne.

De préférence, R* représente un radical méthyle, lorsque p est égal a 1.

De préférence, R’ représente un radical méthyle ou éthyle.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive comprend un mélange de
polymére(s) polysilylé(s) A.1) de formule (1) et/ou (1I). De préférence, la composition
adhésive comprend un mélange de polymere(s) polysilylé(s) A.1) comprenant au moins un
polymére polysilylé de formule (I) ou (1) tel que p =0, et au moins un polymere polysilylé

de formule (1) ou (I) tel que p = 1. Plus préférentiellement, la composition adhésive



10

15

20

25

30

3058152

15
comprend un mélange de polymére(s) polysilylé(s) A.1) comprenant au moins un polymére
polysilylé de formule (1D tel que p=0, et au moins un polymére polysilylé de formule (II)
telque p= 1.

De préférence, le(s) polymére(s) silylé(s) A.1) est (sont) disilylé(s).

De préférence, le(s) polymeére(s) silylé(s) A.1) répond(ent) a la formule (1I).

Selon un mode de réalisation préféré, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.l) est un
polymere(s) disilylé(s) répondant a la formule (1I) dans laquelle f=2 et m est non nul. Il a
été observé que l’utilisation d’un polymére disilylé A.1) de formule (11) selon ce mode de
réalisation conduisait 4 une amélioration des performances adhésives, notamment sur PE
et PP.

Selon un mode de réalisation plus préféré encore, le(s) polymére(s) polysilylé(s)
A.1) est un polymere(s) disilylé(s) répondant a la formule (II) dans laquelle =2, m est
non nul, et p = 1. En particulier, il a été observé que I'utilisation d’un polymére disilylé
A.1) de formule (ID) selon ce mode de réalisation, conduisait 2 une amélioration des
performances adhésives, notamment sur PP.

De préférence, le(s) polymere(s) polysilylé(s) A.1) posséde(nt) une masse
moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 6 000 & 55 000 g/mol, plus
préférentiellement de 15 000 & 50 000 g/mol, et plus préférentiellement encore de 20 000 a
45 000 g/mol. Les indices des formules (I) et (I1) sus-cités sont de préférence tels que la
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) du (des) polymere(s) polysilylé(s) A.1)
varient dans ces fourchettes de valeurs.

En particulier, il a été observé que P’utilisation d’un polymére disilylé A.1) de Mn
plus élevée dans le mélange de polymeres A.1) et A.2) conduit 3 une amélioration des
performances adhésives sur PE et PP, pour des polyméres de méme nature.

La teneur en polymére(s) polysilylé(s) A.1) représente au moins 4% en poids du
poids de la composition adhésive selon I’invention, de préférence elle représente de5a
59,8% en poids, plus préférentiellement encore de 15 4 54,8% en poids, et mieux encore de

20 4 44,8% en poids, du poids total de la composition adhésive.

Polymeére monosilylé A.2)

La composition adhésive selon PPinvention comprend au moins un polymeére
monosilylé A.2) possédant une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au moins
1000 g/mol, et choisis parmi les polymeéres comprenant une chaine principale de type

polyéther et/ou polyuréthane et un groupement terminal silylé hydrolysable, ledit
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groupement terminal silylé étant rattaché a la chaine principale du polymére par une
fonction uréthane et/ou éther (dit groupe connecteur).

Selon un premier mode de réalisation du polymére monosilylé A.2), le polymere
monosilylé A.2) est de type polyéther dont une des deux extrémités est reliée a un
groupement terminal silylé hydrolysable par une fonction éther.

Selon ce mode de réalisation, le polymere monosilylé A.2) peut étre obtenu par un
procédé de préparation comprenant:

- dans une premiére étape, la préparation d’un alkyl(poly)éther, possédant un

groupement terminal allyléther de structure (I1a) :

R‘LEOR'%—O«CHQ — CH==CH,

n

(Il1a)
dans laquelle :
R représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 460 atomes de carbone
qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire, ramifié ou cyclique,
-n’”” est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre
du bloc polyéther de formule —[OR*?]y» —vade 0 g/mole a 20 000 g/mole, et
_R’? a la méme signification que précédemment,

- dans une deuxiéme étape, la réaction dudit composé de formule (Illa) avec au
moins un silane possédant un groupe SiH, en quantité suffisante pour faire réagir le
groupement terminal ~0-CHz-CH=CH: du polyéther monoallyléther avec le groupe SiH
d’un silane par hydrosilylation, la masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) du
polyéther monoallyléther obtenu a Pissue de la premiére étape devant étre suffisamment
élevée pour obtenir aprés réaction avec le composé silane un polymére monosilylé A.2) de
Mn souhaitée.

Selon un deuxiéme mode de réalisation du polymére monosilylé A.2), le polymere
monosilylé A.2) est un polyuréthane dont une des deux extrémités est reliée a un
groupement terminal silylé hydrolysable par une fonction uréthane. Selon ce mode de
réalisation, le polymére monosilylé A.2) peut atre obtenu de maniére in-situ lors de la
synthése du polymere polysilylé A.1) par un procédé de préparation comprenant:

- dans une premiére étape, la préparation d’un mélange comprenant un
polyuréthane possédant un seul groupement terminal OH et un polyuréthane comprenant
deux groupements terminaux OH, puis

- dans une deuxiéme étape, la réaction dudit mélange de polyuréthanes obtenus

dans la premicre €tape avec au moins un isocyanatosilane possédant un groupe NCO, en
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quantité suffisante pour faire réagir la totalité des groupements terminaux OH du mélange
de polyuréthanes avec le groupe NCO d’un isocyanatosilane, la masse moléculaire
moyenne en nombre du polyuréthane obtenu a I'issue de la premiére étape devant étre
suffisamment élevée pour obtenir apres réaction avec le composé silane les polymeres
polysilylé A.1) et monosilylé A.2) de Mn souhaitées.

Le mélange de polyuréthanes possédant respectivement deux groupements
terminaux OH et un groupement terminal OH peut &tre obtenu de maniére bien connue de
’homme du métier, par polyaddition d’un excés stoechiométrique d’un mélange de
polyéther diol et de monol avec au moins un diisocyanate.

Le(s) polyéther diol(s) et le(s) diisocyanate(s) pouvant étre utilisé(s) pour préparer
le polyuréthane possédant deux groupements terminaux OH peu(ven)t étre choisi(s) parmi
ceux décrits dans le second mode de réalisation du polymére polysilyle A. 1).

Le(s) monol(s) pouvant &tre utilisé(s) pour la synthése in-situ du polyuréthane

possédant un seul groupement terminal OH peu(ven)t étre choisi(s) parmi les composés de

R{OR% "

(111b)

structure (I1Ib) ci-dessous :

afin d’obtenir un polyuréthane possédant un seul groupement terminal OH de masse
moléculaire en nombre suffisante. Dans la formule (I1Ib), RO et R’? sont tels que définis
dans la formule (I1la), n>>> est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire
moyenne en nombre du bloc polyéther de formule —[OR*?]y ~ va de 0 g/mole & 20 000
g/mole.

L’allongeur de chaine peut étre ajouté lors de la premicre étape en mélange avec
Je(s) polyéther diol(s) et le(s) monol(s).

L’allongeur de chaine peut étre choisi parmi ceux décrits dans le premier mode de
réalisation.

Les quantités de polyéther diol(s), de monol(s), de diisocyanate(s), et le cas échéant
d’allongeur(s) de chaine utilisées sont ajustées de maniére bien connue de I’homme du
métier afin d’obtenir 4 I’issue de la premiére étape un mélange comprenant un polyuréthane
possédant un seul groupement terminal OH et un polyuréthane possédant deux
groupements terminaux OH, ces quantités étant par ailleurs telles que le ratio molaire du
nombre de fonctions NCO sur le nombre total de fonctions OH ajouté des fonctions amine

primaire et secondaire éventuellement présentes (noté r2.1) est strictement inférieur a 1.
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La quantité d’isocyanatosilane utilisée est ajustée de maniere bien connue de
’homme du métier afin d’obtenir a I’issue de la deuxiéme étape un mélange de polymere
polysilylé A.1) et de polymére monosilylé A.2), cette quantité étant telle que le ratio molaire
du nombre de fonctions NCO sur le nombre total de fonctions OH, amine primaire ou
secondaire éventuellement présentes (noté 12.2) est voisine de 1, soit entre 0,95 et 1,05.

La préparation du mélange de polymére polysilylé A.1) et de polymére monosilylé
A.2) est réalisée de préférence en présence d’au moins un catalyseur de réaction. En
particulier, on peut utiliser n’importe quel catalyseur capable d’accélérer la vitesse de la
réaction et/ou des réactions sus-décrites et ayant lieu dans la premiére étape et/ou la
deuxiéme étape du procédé de préparation sus-décrit.

Selon un troisiéme mode de réalisation du polymere monosilylé A.2), le polymére
monosilylé A.2) est un polyéther dont une des deux extrémités est reliée a un groupement
terminal silylé hydrolysable par une fonction uréthane. Selon ce mode de réalisation, le
polymére monosilylé A.2) peut étre obtenu en faisant réagir au moins un composé de

structure (I1Ib), tel que défini ci-dessous :

RQ—EOR%-OH

A"

(I1ib)

avec au moins un isocyanatosilane possédant un groupe NCO, en quantité suffisante pour
faire régir chaque groupe OH du composé (I11b) avec le groupe NCO d’un isocyanatosilane,
la masse moléculaire moyenne en nombre du polyéther monol utilisé étant choisie de
maniére & obtenir un polymére monosilylé A.2) de Mn souhaitée. Dans la formule (I1Ib),
RO et R’? sont tels que définis dans la formule (I11a), n’>> est un nombre entier nul ou non
nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc polyéther de formule —
[OR*2] — va de 0 g/mole & 20 000 g/mole.

La quantité d’isocyanatosilane utilisée est ajustée de maniére bien connue de
I’homme du métier afin d’obtenir un polymere monosilylé A.2), cette quantité étant telle
que le ratio molaire du nombre de fonctions NCO sur le nombre total de fonctions OH,
amine primaire ou secondaire éventuellement présentes (noté 12.2) est voisine de 1, soit
entre 0,95 et 1,05.

La préparation du mélange de polymére polysilylé A.1) et de polymére monosilylé
A2) est réalisée de préférence en présence d’au moins un catalyseur de réaction. En

particulier, on peut utiliser n’importe quel catalyseur capable d’accélérer la vitesse de la
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réaction et/ou des réactions sus-décrites et ayant lieu dans la premiére étape et/ou la
deuxiéme étape du procédé de préparation sus-décrit.
De préférence, le(s) polymere(s) monosilylé(s) A.2) répond(ent) a I'une des
formules suivantes, ou a leur mélange :

5 - formule (Ibis) :

Rg—-EOR%‘O‘“Rg"SR(Rd)p(ORS)a.p
e
(Ibis)
dans laquelle :
- RO représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
10 carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire,
ramifié ou cyclique,

- R®représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant delaé
atomes de carbone,

- R’Z représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifi¢ comprenant de2a

15 4 atomes de carbone,

- R*et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 & 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

. n’> est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en

20 nombre du bloc polyéther de formule -[OR’#]» —vade 0 g/mole 420 000 g/mole,

- p est un nombre entier égala 0,1 ou?.

- ROetn’’ sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymere

A.2) est d’au moins 1000 g/mol ;

- formule (1lbis) :
2 | |
R‘?—{ORHO-—-CMNH-—-R1-—~NH——C—EOR‘%—}O——C——NH—R‘-‘—Si(R“)p(ORs)a,p
0 I Il n-am |l
! 0 !

25
(Ilbis)
dans laquelle :
- RO représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire,

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

- R®représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenantde 12 6
atomes de carbone,

- R? et R’?, identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent
alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 2 4 4 atomes de carbone,

. R*et RS, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 & 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

- nest un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc
polyéther de formule —[OR?]- va de 300 g/mole & 40 000 g/mole,

- 0’ est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule —[OR’?]w~— va de 0 & 20 000 g/mole,

- m est un nombre entier nul ou non nul,

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

- R° et les indices m, n et n’>> sont tels que la masse moléculaire moyenne en
nombre du polymére A.2) est d’au moins 1000 g/mol.

De préférence, p est un nombre entier égal a 0 ou 1. Plus préférentiellement, p est
égala l.

De préférence, le(s) polymere(s) monosilylé(s) A.2) répond(ent) a la formule (I1bis).

De préférence, le(s) polymére(s) monosilylé(s) A.2) répond(ent) & la formule (1Ibis)
dans laquelle p = 1.

De préférence, le(s) polymére(s) monosilylé(s) A.2) posséde(nt) une masse
moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 1 000a 55 000 g/mol, de préférence de 2
000 4 45 000 g/mol, plus préférentiellement de 3 000 & 35 000 g/mol. RO et les indices des
formules (Ibis) et (IIbis) sus-cités sont de préférence tels que la masse moléculaire moyenne
en nombre (Mn) du (des) polymére(s) monosilylé(s) A.2) varient dans ces fourchettes de
valeurs.

La teneur en polymére(s) monosilylé(s) A.2) représente au moins 13% du poids
total de la composition adhésive selon I’invention, de préférence elle représente de 15 a
69,8% en poids, plus préférentiellement de 15 a 54,8% en poids, et mieux encore de 20 a
44,8% en poids par rapport au poids total de la composition adhésive.

En particulier, il a été observé que I'utilisation d’une teneur plus importante de
polymére monosilylé A.2) dans le mélange de polyméres A.l) et A.2)conduit & une

amélioration des performances adhésives sur PE et PP.
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Dans les variantes de mélange polymeres polysilylé A.1) et monosilylé A.2) tels
que décrits ci-dessus, on préfere le mélange de polyméres de formule (II) et (11bis).

Les compositions adhésives selon ces variantes conduisent & de meilleures
performances d’adhésion sur les substrats de type polyoléfines telles que PE et PP, en
particulier HDPE et PP, et plus particuliérement sur PP.

La force d’adhésion mesurée par le test de pelage a 180° (fait selon la norme Finat
1) des compositions adhésives selon ces variantes est supérieure ou égale a 3 N/cm, plus
préférentiellement supérieure ou égale a 3,5 N/cm et mieux encore supérieure ou égale a
4 N/cm, sur PE et en particulier HDPE.

La force d’adhésion mesurée par le test de pelage a 180° (fait selon la norme Finat
1) des compositions adhésives selon ces variantes est supérieure ou égale a 4 N/cm, plus
préférentiellement a 5 N/cm, ou plus préférentiellement supérieur 2 6 N/cm, plus
préférentiellement encore supérieure ou égale a 7 N/cm, sur PP.

Les procédés de préparation des polyméres polysilylé A.1) et monosilylé A.2) sus-
décrits sont conduits dans des conditions anhydres, de maniére a éviter I'hydrolyse des
groupes silylés hydrolysables. De méme, I'utilisation de ces polymeres est de préférence

réalisée dans de telles conditions.

Résine tackifiante B)

La ou les résines tackifiantes B) utilisables dans la composition adhésive selon
l'invention sont compatibles avec les polymeres polysilylé A.1) et monosilylé A.2)

Par "résine tackifiante compatible", on entend une résine tackifiante qui, lorsqu'elle
est mélangée dans les proportions 50%/50% en poids avec le mélange de polymeres
polysilylé A.1) et monosilylé A.2), donne un mélange substantiellement homogéne.

De préférence, la (les) résine(s) tackifiante(s) B) présente(nt) (chacune) un indice
hydroxyle inférieur ou égal & 50, plus préférentiellement sensiblement proche de zéro, et
mieux encore égal a z€ro.

La (les) résine(s) tackifiante(s) B) présente(nt) de préférence (chacune) un point de
ramollissement allant de 0°C & 140°C, plus préférentiellement de 50°C a 130°C, plus
préférentiellement entre 70 et 120°C.

La (les) résine(s) tackifiante(s) B) présente(nt) de préférence une masse moléculaire
moyenne en nombre allant de 100 a 6 000 g/mol, de préférence de 300 a 4 000 g/mol.

De préférence, la (les) résine(s) tackifiante(s) est (sont) choisie(s) parmi :



10

15

20

25

30

3058152

22

(i) les résines obtenues par polymérisation ou copolymérisation, éventuellement
par hydrogénation, de mélanges d'hydrocarbures aliphatiques insaturés et/ou aromatiques
ayant environ 5, 9 ou 10 atomes de carbone issus de coupes pétroliéres ;

(ii) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-
méthyl styréne ou la copolymérisation d’alpha-méthyl-styréne avec d’autres monomeres
hydrocarbonés ;

(iii) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées, telles que par exemple la
colophane extraite de la gemme de pins, la colophane de bois extraite des racines de l'arbre
et leurs dérivés hydrogénés, dimérisés, polymérisés ou estérifiés par des monoalcools ou
des polyalcools, comme le glycérol ou pentaérythritol; et

(iv) leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation préféré, la résine tackifiante B) est une résine
tackifiante de type (i) ou un mélange de résines tackifiantes comprenant au moins une résine
tackifiante de type (i) et/ou (ii). Plus préférentiellement encore, la résine tackifiante B) est
un mélange de résines tackifiantes comprenant au moins une résine tackifiante de type (i)
et (ii). En particulier, il a été observé que I’utilisation d’un mélange de résines tackifiantes
comprenant ati moins une résine de type (i), et de préférence un mélange comprenant au
moins une résine de type (i) et (ii), selon ce mode de réalisation, conduisait & une
améljoration des performances adhésives, en particulier, au moins sur PP.

De telles résines sont disponibles commercialement. On peut citer par exemple les
produits suivants :

- résines de type (i): PICCO® AR-100 (disponible auprés de la société
EASTMAN) qui est obtenue par polymérisation de mélanges d'hydrocarbures aromatiques
ayant principalement 9 atomes de carbone issus de coupes pétroliéres, ayant un IOH nul,
une masse moléculaire en nombre de 600 g/mol et possédant un point de ramollissement
de 100°C ou encore la résine PICCO® AR-85 (disponible auprés de la société EASTMAN)
qui est obtenue par polymérisation de mélanges d’hydrocarbures aromatiques ayant
principalement 9 atomes de carbone issus de coupes pétrolieres, ayant un IOH nul, une
masse moléculaire en nombre de 520 g/mol et un point de ramollissement de 85°C ou
encore la résine NORSOLENE® M 1090 (disponible aupres de la société CRAY VALLEY)
qui est une résine aliphatique modifiée aromatique ayant un IOH nul et un point de
ramollissement de 90°C ou encore la résine PICCO® A-10 (disponible auprés de la société
EASTMAN) de masse moléculaire en nombre de 420 g/mol et liquide & température

ambiante;
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- résines de type (i) : NORSOLENE® W110 (disponible auprés de la société
CRAY VALLEY), qui est obtenue par polymérisation d'alpha-méthyl styréne sans action
de phénols, ayant un IOH nul, avec une masse moléculaire en nombre de 750 g/mol et
possédant un point de ramollissement de 110°C ; NORSOLENE® W85 (disponible aupres
de la société CRAY VALLEY) correspondant & une résine d‘alpha méthyle styréne, ayant
un IOH nul, une masse moléculaire moyenne en nombre de 600 g/mol environ et un point
de ramollissement de 85°C ;

- résines de type (iii) : SYLVALITE® RE 100 (disponible auprés de la société
ARIZONA CHEMICAL) qui est un ester de colophane et de pentaérythritol, ayant un IOH
de 50 mg KOH/g, avec une masse moléculaire en nombre de 974 g/mol, et possédant un
point de ramollissement de 100°C.

La teneur en résine(s) tackifiante(s) B) représente au moins 25% en poids du poids
total de la composition adhésive selon P’invention, de préférence elle représente de 25 a
79,8% en poids, plus préférentiellement encore de 30 4 69,8% en poids, et mieux encore de

35 4 59,8% en poids, du poids total de la composition adhésive.

Catalyseur de réticulation C)

Le(s) catalyseur(s) de réticulation (C) utilisable(s) dans la composition selon
l'invention peu(ven)t étre tout catalyseur connu par 'homme du métier pour la condensation
de silanol. On peut citer comme exemples de tels catalyéeurs des dérivés organiques du
titane comme lacétyl acétonate de titane (disponible commercialement sous la
dénomination TYZOR® AA75 auprés de la société DuPont), de l'aluminium comme le
chélate d'aluminium (disponible commercialement sous la dénomination K-KAT® 5218
aupres de la société KING INDUSTRIES), des amines comme le 1,8-diazobicyclo (5.4.0)
undécéne-7 ou DBU.

La teneur en catalyseur(s) de réticulation C) vade 0,2 4 4% en poids du poids total
de la composition adhésive.

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

- au moins 5 % en poids d’un ou plusieurs polymeres polysilylés A.1),
- au moins 15 % en poids d’un ou plusieurs polymeres monosilylés A.2),
- de 25 4 79,8% en poids d’une ou plusieurs résines tackifiantes B), et
- de 0,2 2 4% en poids d’au moins un catalyseur de réticulation C),
la teneur en polyméres silylés A.1) et A.2) représentant de 20 4 74,8% en poids du poids

total de la composition adhésive.
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Selon un mode de réalisation encore plus préféré, la composition adhésive selon

’invention comprend :

- au moins 15 % en poids d’un ou plusieurs polymeres disilylés A.1),

- au moins 15 % en poids d’un ou plusieurs polyméres monosilylés A.2),

- de 30 2 69,8% en poids d’une ou plusieurs résines tackifiantes B), et

- de 0,2 4 4% en poids d’au moins un catalyseur de réticulation C),
la teneur en polyméres silylés A.1) et A.2) représentant de 30 & 69,8% en poids du poids
total de la composition adhésive.

Selon un mode de réalisation encore plus préféré encore, la composition adhésive
selon ’invention comprend :

- au moins 20 % en poids d’un ou plusieurs polymeres disilylés A.1),

- au moins 20 % en poids d’un ou plusieurs polymeres monosilylés A.2),

- de 35 4 59,8% en poids d’une ou plusieurs résine tackifiante B), et

- de 0,2 2 4% en poids d’au moins un catalyseur de réticulation C),
la teneur en polyméres silylés A.1) et A.2) représentant de 40 4 64,8% en poids du poids
total de la composition adhésive.

La composition adhésive selon I'invention peut également inclure ou non, en
combinaison avec le mélange de polyméres polysilylé A.1) et monosilylé A.2), au moins
un polymére thermoplastique choisi parmi ceux utilisés dans la préparation des HMPSA,
tels que I'Ethyléne Vinyl Acétate (EVA) ou des copolyméres blocs styréniques (tels que
SIS, SBS, SIBS, SEBS, SEPS, et leurs dérivés greffés avec notamment de I’anhydride
maléique). Ces polyméres thermoplastiques ne sont pas silylés.

La composition adhésive selon l'invention peut en outre comprendre ou non au
moins un dérivé alkoxysilane hydrolysable, non polymérique, de masse molaire inférieure
4 500 g/mol, en tant qu'agent desséchant, et de préférence un dérivé de triméthoxysilane.
Un tel agent prolonge avantageusement la durée de conservation de la composition
adhésive selon I'invention durant le stockage et le transport, avant son utilisation. On peut
citer par exemple le gamma—métacryloxypropyltriméthoxysilane disponible sous la
dénomination commerciale SILQUEST® A-174 auprés de la société MOMENTIVE. La
teneur en agent(s) desséchant(s) pouvant aller jusqu'a 3 % en poids du poids de la
composition adhésive.

La composition selon I'invention peut aussi inclure ou non au moins un plastifiant
tel qu'un phtalate ou un benzoate, une huile paraffinique et naphténique (comme le Primol®

352 de la société ESSO) ou encore une cire d'un homopolymére de polyéthyléne (comme
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'A-C® 617 de HONEYWELL), ou une cire d'un copolymére de polyéthyléne et d'acétate
de vinyle, ou encore des pigments ou des colorants, ou un mélange de ces composes.

La composition adhésive selon I’invention peut comprendre ou non des charges. La
teneur en charges représente de préférence mo ins de 15% en poids, plus préférentiellement
moins de 10% en poids, et plus préférentiellement encore moins de 1% en poids, du poids
de la composition adhésive.

Enfin, une quantité de 0,1 42 % d'un ou plusieurs stabilisants (ou anti-oxydants) est
de préférence incluse dans la composition adhésive selon linvention. Ces compdsés sont
introduits pour protéger la composition d'une dégradation résultant d'une réaction avec de
'oxygéne qui est susceptible de se former par action de la chaleur ou de la lumiére. Ces
composés peuvent inclure des anti-oxydants primaires qui piegent les radicaux libres et
sont notamment des phénols substitués comme I'Irganox® 1076 de CIBA. Les anti-oxydants
primaires peuvent étre utilisés seuls ou en combinaison avec d'autres anti-oxydants
secondaires ou des stabilisants UV.

La composition adhésive selon l'invention peut étre préparcée par un procédé qui
comprend : »

- une étape de mélange & l'abri de I'air, de préférence sous atmospheére inerte ou
vide, des polymeres polysilylé A.1) et monosilylé A.2), avec la ou les résines tackifiantes
B), & une température allant de 40 & 170°C, de préférence allant de 70 a 150°C, puis

- une étape d'incorporation dans ledit mélange d’au moins un catalyseur de
réticulation C) 4 une température allant de 40 2 90°C et, le cas échéant, d'au moins un agent
desséchant et d’un ou plusieurs  autres composants optionnels tels que décrits
précédemment.

La composition adhésive selon I’invention peut étre utilisée pour la fabrication d’un
article auto-adhésif, comprenant une couche support temporaire ou permanente et une
couche adhésive, ladite couche adhésive étant obtenue par réticulation de la composition
adhésive.

La couche support de I’article auto-adhésif obtenu a partir de la composition
adhésive selon I’invention peut étre une couche support temporaire ou permanente.

Dans le cas ol la couche support est un support temporaire, la couche support est
de préférence un film plastique ou papier protecteur anti-adhérent (« release liner » en
anglais). Dans ce cas, une fois que I’ article est collé sur une surface, I’article collé comprend
uniquement une couche adhésive, le support temporaire étant destiné a étre retiré.

Par « anti-adhérent » on entend un matériau sur lequel la composition adhésive

selon Pinvention a Iétat réticulée présente une force d’adhésion inférieure a 200
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centinewton par centimétre (cN/cm), et de préférence inférieure a 50 ¢N/cm ou encore plus
préférentiellement inférieure 4 30 ¢N/cm ou encore plus préférentiellement inférieure a 10
cN/cm. Cette valeur est mesurée selon le test FINAT 3 réalisé a une vitesse de traction de
300 mm/mn et un angle de traction de 180°.

La couche anti-adhérente présente généralement une énergie de surface inférieure
ou égale a 22 mN/m, plus préférentiellement inférieure & 20 mN/m.

Dans le cas ol la couche support est une couche support permanente, la couche
support peut étre & base de tous matériaux utilisables pour la fabrication d’articles sensibles

4 la pression ou article PSA.

ARTICLE AUTO-ADHESIF

La présente invention a également pour objet un article auto-adhésif comprenant
une couche support revétue d’une couche auto-adhésive, ladite couche auto-adhésive
consistant en une composition adhésive selon ’invention a 1’état réticulé.

Au sens de la présente invention, le terme « article auto-adhésif » inclut tout article
qui peut étre collé sur une surface seulement par I’action d’une pression avec la main ou un
équipement, sans !utilisation de colles ou adhésifs supplémentaires. L’expression « article
auto-adhésif » comprend également I’expression « article adhésif sensible a la pression »
ou « article PSA » (« Pressure Sensitive Adhesive article » en anglais). Ces articles ont pour
but d’étre appliqués sur une surface a coller afin de rapprocher, de maintenir, de fixer, ou

simplement d’immobiliser, d’exposer des formes, logos, images ou informations. Ces

-articles peuvent &tre utilisés dans de nombreux domaines, tels que le domaine médical,

I’habillement, ’emballage, 1’automobile ou la construction. Ils peuvent étre fagonnés en
fonction de leur application finale, par exemple sous la forme de rubans, tels que les rubans
a usage industriel, les rubans de bricolage ou a usage de fixation sur chantiers, les rubans
simple ou double face, ou sous la forme d’étiquettes, de bandages, de pansements, de patchs
ou de films graphiques.

Selon un mode de réalisation, I’article auto-adhésif est un systéme multicouche

" auto-adhésif, et en particulier une étiquette ou un ruban auto-adhésif, pouvant étre a

simple ou double face.

La couche support est suffisamment flexible pour pouvoir étre enroulée et
conditionnée sous la forme d’une bobine, par exemple telle que décrite précédemment.

De préférence, la couche support présente une élongation a la rupture supérieure &
2610 et strictement inférieure 3 100%. Plus préférentiellement, la couche support présente

une élongation & la rupture inférieure ou égale 4 50%, et encore plus préférentiellement
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inférieure ou égale & 40%. Mieux encore, la couche support présente une ¢longation a la
rupture inférieure ou égale a 30%.

L’élongation a la rupture peut stre mesurée selon la norme 1SO 1926 a 23°C, dans
le sens de la longueur ou de la largeur. De préférence, 1’élongation a la rupture est mesurce
dans le sens de la longueur.

La couche support peut €tre par exemple 2 base de polyméres acryliques, de
Polyéthyléne (PE), Polypropyléne (PP) orienté, non orienté ou bi-orienté, Polyimide,
Polyuréthane, Polyester tel que le Polyéthyléne téréphtalate (PET), ou de papier.

De préférence, la couche support présente un module d’Young strictement supérieur
3 300 MPa, plus préférentiellement supérieur ou égal a4 400 MPa, et mieux encore supérieur
ou égale a 500 MPa.

Selon un mode de réalisation, ’article auto-adhésif obtenu a partir de la co mposition
adhésive selon I’invention comprend une couche support permanente revétue d’une couche
adhésive. De préférence, la couche adhésive est en outre revétue d’un film plastique ou
papier protecteur anti-adhérent, de préférence siliconé.

A titre d’alternative au film protecteur anti-adhérent, la face arriére de la couche
support permanente qui n’est pas revétue de la couche adhésive, peut avoir une surface anti-
adhérente, par exemple une couche protectrice siliconée.

Les deux modes de réalisation décrits ci-dessus permettent d’enrouler |’article auto-
adhésif puis de le dérouler sans probléme de transfert de colle entre la couche adhésive et
la couche support permanente.

Selon un mode de réalisation, la couche suppoft permanente est revétue sur ses deux
faces par une composition adhésive, qui peut étre identique ou différente, au moins une des
deux compositions adhésives étant selon I’invention.

De préférence, la couche support présente une épaisseur allant de 10 microns a 50
mm, de préférence encore allant de 10 microns & 20 mm, de préférence allant de 20 microns
a 10 mm, de préférence encore allant de 20 microns & 1 mm.

Dans certains cas, il est nécessaire de procéder a un traitement de surface de la
couche support pour augmenter ’accroche de la couche adhésive lors de I'étape d'enduction
sur celle-ci, notamment lorsque la couche support et la surface du substrat & coller
présentent la méme énergie de surface.

L’article auto-adhésif selon I’invention peut étre appliqué sur la surface d’un
substrat de basse énergie de surface n’ayant pas subie de prétraitements de surface. Ces
prétraitements visent a modifier chimiquement et/ou physiquement ladite surface, pour

accroitre I’énergie superficielle et/ou la rugosité de ladite surface, et ainsi améliorer
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I’adhérence de la couche adhésive sur ladite surface. A titre d’exemple de traitements de
surface connus, on peut citer un traitement plasma ou corona, une abrasion ou encore
I’application sur ladite surface d’un agent chimique d’accroche (dit aussi primaire) capable
de conférer au substrat revétu dudit agent une énergie de surface plus élevée.

L’article auto-adhésif selon I'invention peut ainsi coller deux substrats, dont au
moins I’une d’elles est présente une basse énergie de surface.

Le substrat sur lequel I’article auto-adhésif est destiné a étre appliqué (désigné par
« substrat a coller ») peut étre flexible ou rigide.

En particulier, il peut présenter les mémes propriétés de flexibilité que la couche
support décrite ci-dessus, de manicre 3 étre enroulé et conditionné sous la forme d’une
bobine, par exemple telle que décrite précédemment.

Alternativement, le substrat a coller peut étre rigide. Dans ce cas, le substrat ne peut
stre enroulé et conditionné sous la forme d’une bobine, par exemple telle que décrite
précédemment, sans se fragiliser.

Le substrat & coller peut étre choisie parmi des substrats de basse énergie de surface,
tels que des substrats de type polyoléfines, qui sont des substrats apolaires organiques ; ou
encore des revétements apolaires organiques de type vernis, encres ou peintures; lesdits
substrats possédant une énergie de surface inférieure ou égale 4 40 mN/m, de préférence
allant de 23 4 38 mN/m, plus préférentiellement allant de 25 a 35 mN/m.

Les substrats de type polyoléfine peuvent é&tre par exemple des matériaux
polymériques a base de monomeéres et co-monomeéres tels que le polyéthyléne (PE), le
polypropyléne (PP), le polyisopréne (PD), le polyisobutyléne (PIB), et leurs copolymeres
(blocks ou statistiques), ou encore a base de polymeére(s) d’oléfine(s) cyclique(s) tel(s)
qu’obtenus par métathése par ouverture de cycle (ROMP), ou encore les mélanges de ces
polymeéres.

A titre d’exemple de polyéthylene (PE), on peut citer en particulier le polyéthyléne
haute densité (HDPE), le polyéthyléne faible densité (LDPE), le polyéthyléne faible densité
linéaire et le polyéthyléne ultra faible densité linéaire.

Grace aux propriétés adhésives de I’adhésif obtenu par réticulation de la
composition adhésive selon I’invention, Particle auto-adhésif selon I’invention peut coller
sur un substrat de basse énergie de surface, notamment a base de plastique, de préférence a
base de polyoléfine, telle que PE et PP, et en particulier HDPE et PP, avec une force
d’adhésion d’au moins 3N/cm.

En particulier, article auto-adhésif selon I’invention peut coller sur un substrat a

base de PP, avec une force d’adhésion d’au moins 4N/cm.
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Selon un mode de réalisation de I’invention, Iarticle auto-adhésif comprend en
outre une couche anti-adhérente protectrice (« release liner » en anglais).

Selon un mode de réalisation, ladite couche anti-adhérente est appliquée sur la
couche adhésive, aprés réticulation de la composition adhésive.

La couche support peut €tre recouverte sur une de ses deux faces, la face arriére qui
n’est pas revétue de la couche adhésive, par une couche protectrice anti-adhérente, par
exemple par un film siliconé. De cette fagon, I’article auto-adhésif peut étre enroulé sur lui-
méme puis déroulé sans probleme gréce 3 labsence d’adhésion de la couche adhésive sur
la face siliconée.

L’article auto-adhésif selon I’invention est susceptible d’étre obtenu par le procédé
comprenant les étapes suivantes :

(a) le conditionnement de la composition adhésive selon Pinvention telle que définie
précédemment & une température allant de 20 & 130°C ; puis

(b) P’enduction par la composition adhésive obtenue a I’étape (a) d’une surface
porteuse ; puis

(c) la réticulation de la composition adhésive enduite, par chauffage a une
température allant de 20 & 200°C dans un environnement gazeux ou des
molécules d’eau sont présentes entre 10 et 200 mg par m? de gaz;

(d) le contre collage ou le transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche
support ou sur un film protecteur anti-adhérent, ladite couche support ou film
anti-adhérent pouvant étre le revers de la surface porteuse.

Par « surface porteuse » au sens de la présente invention, il faut comprendre soit un
convoyeur 4 bande recouvert d’une couche anti-adhérente, soit un film protecteur anti-
adhérent (« release liner » en anglais), soit une couche support. Ainsi, la surface porteuse
est amenée a devenir partie intégrante de I’article auto-adhésif, soit comme film protecteur
anti-adhérent, soit comme couche support.

Dans le cas ol la surface porteuse n’est pas une couche support, le procédé
d’obtention de I’article auto-adhésif selon I’invention comprend I’¢étape (d) de transfert de
la couche adhésive réticulée sur une couche support.

Dans le cas ot la surface porteuse est une couche support, le procédé d’obtention
de I'article auto-adhésif selon I’invention peut comprendre I’étape (d) de contre collage de
la couche adhésive sur un film protecteur anti-adhérent.

Selon une variante préférée de I’invention, I’étape (d) du procédé sus-décrit consiste
en un transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche support souple (pouvant étre

un film plastique) aprés refroidissement de la couche adhésive réticulée a une température
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inférieure 2 la température de dégradation ou de ramollissement du matériau composant la
couche support. Selon cette variante, il est possible de fabriquer un article auto-adhésif
comprenant une couche support faite en un matériau sensible a la température, par exemple
un matériau a base de polyoléfine, tels que cités plus haut.

Selon un mode de réalisation, ’article auto-adhésif selon ’invention est susceptible
d'étre obtenu par le procédé tel que décrit précédemment, ne comprenant pas d’étape de
prétraitement de la surface de la couche support. Ces prétraitements visent & modifier
chimiquement et/ou physiquement ladite surface, pour accroitre I’énergie superficielle
et/ou la rugosité de ladite surface, et ainsi améliorer 1’adhérence de la couche adhésive sur
ladite surface. A titre d’exemple, de traitements de surface connus, on peut citer un
traitement plasma, corona, une abrasion ou encore I’application sur ladite surface d’un
agent chimique d’accroche (dit aussi primaire) capable de conférer au substrat revétu dudit
agent une énergie de surface élevée.

Selon un mode de réalisation de ’invention, la couche adhésive telle que décrite ci-
dessus, présente une force d’adhésion sur des substrats de différentes énergies de surface
d’au moins 3 N/cm, de préférence au moins 3,5 N/cm, de préférence encore d’au moins 4
N/cm.

En particulier, un article auto-adhésif constitué d’une couche support de
PolyEthyléneTéréphtalate (PET) d'épaisseur 50 pm, revétue d’une couche adhésive selon
I’invention, A raison d'un grammage de 50 g/m?, présente une adhésion permanente sur

HDPE ou PP correspondant & un pouvoir adhésif (mesuré par le test de pelage a 180°

l (effectué selon la norme Finat 1) allant avantageusement de 3 & 15 N/em.

Ladite force d’adhésion peut étre mesurée aprés un temps de pose de I’article auto-
adhésif.sur une surface d’un substrat de basse énergie de surface défini pouvant aller a
quelques minutes, & quelques heures, ou plusieurs jours, tel qu’illustré notamment dans les
exemples.

Selon un mode de réalisation, le procédé de fabrication de V’article auto-adhésif
selon I'invention comprend en outre une étape (e) d’enduction d’une seconde couche de
composition adhésive selon Iinvention sur la couche support suivie d’une étape (f) de
réticulation de la composition adhésive enduite a I’étape (e) par chauffage a une
température allant de 20 4 200°C. Selon ce mode de réalisation, un article auto-adhésif
double face est obtenu. |

L’étape (b) d’enduction peut &tre réalisée au moyen de dispositifs d'enduction
connus, comme par exemple une buse & [évre ou de type rideau, ou encore au rouleau. Elle

met en ceuvre un grammage de composition adhésive allant de 3 a 2000 g/m?, de préférence
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de 5 a 1000 g/m?, de préférence encore de 10 3 500 g/m? ou plus préférentiellement de 12
a250g/m?.

Le grammage de composition adhésive nécessaire pour la fabrication d'étiquettes
auto-adhésives peut aller de 10 a 100 g/m?, de préférence de 20 a 50 g/m?. Celui nécessaire
pour la fabrication de rubans auto-adhésifs peut varier dans un domaine beaucoup plus large
allant de 3 4 500 g/m?, de préférence de 15 4 250 g/m? par face.

Selon un mode de réalisation, la composition adhésive enduite est en outre soumise,
lors de I’étape (c) & un traitement dans une atmosphére humide caractérisée par son niveau
d’humidité. De préférence, I’atmosphere humide est une atmosphére dans laquelle de 2 a
100% des molécules sont des molécules d’eau, de préférence de 4 a 50%, de préférence
encore de 5 4 10% des molécules sont des molécules d’eau.

Le taux d’humidité est exprimé en pourcentage d’eau par unité de volume, ce qui
correspond au nombre de molécules d’eau divisé par le nombre total de molécules dans une
unité de volume. Grice a la nature linéaire de cette échelle, le taux d’humidité est facilement
mesuré et contrdlé en utilisant par exemple des moniteurs de type P.I.D (« Proportional-
Integral-Derivative »). Le pourcentage en poids peut étre calculé en multipliant le
pourcentage du nombre de molécules d’eau par rapport au nombre total de molécules par
un facteur de 0,622. Des informations générales sur le taux d’humidité dans divers
environnements sont décrites par W. Wagner et al., dans “International Steam Tables —
Properties of Water and Steam based on the Industrial Formulation IAPWS-IF97.

Le temps nécessaire a la réticulation de I'étape (c) peut varier dans de larges limites,
par exemple entre 1 seconde et 30 minutes, en fonction du grammage de composition
adhésive déposé sur la surface porteuse, de la température de chauffage, et de 'humidité.

Cette étape de réticulation thermique a pour effet la création - entre les chaines
polymériques du mélange de polymeres polysilylé A.1) et monosilylé A.2) tels que décrits
ci-dessus et sous l'action de 'humidité - de liaisons de type siloxane qui conduisent ala
formation d'un réseau polymérique tridimensionnel. La composition adhésive ainsi
réticulée est un adhésif sensible  la pression qui confére a la couche support qui en est
revétue le pouvoir adhésif et le tack désirés.

De préférence, I’enduction est réalisée uniformément sur la couche support ou sur
la couche protectrice anti-adhérente mais I’enduction peut également étre adaptée a la
forme souhaitée de I’article auto-adhésif final.

Selon un mode de réalisation, 'enduction par la composition adhésive est réalisce

sur au moins une partie des deux faces de la couche support. Si les deux faces de la couche
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support sont enduites, la composition adhésive peut étre identique ou différente sur les deux
faces, et le grammage peut étre identique ou différent sur les deux faces.

Selon un mode de réalisation de I’invention, l’article auto-adhésif comprend une
couche adhésive sur au moins une partie d’une face ou sur au moins une partie des deux
faces de la couche support, ladite ou lesdites couches adhésives étant éventuellement
revétues d’une couche protectrice anti-adhérente. Selon un mode de réalisation, I’article
auto-adhésif comprend deux couches protectrices anti-adhérentes sur chacune des deux
couches adhésives. Dans ce cas, les deux couches protectrices peuvent étre en matériaux
identiques ou différents et/ou elles peuvent avoir une épaisseur identique ou différente.

L’article auto-adhésif selon I’invention peut étre utilisé dans une méthode de
collage comprenant les étapes suivantes :

a) retirer la couche protectrice anti-adhérente, lorsqu’une telle couche est présente ;

b) appliquer I’article auto-adhésif sur une surface d’un produit; et

¢) appliquer une pression sur ledit article.

A Détape b), I’article auto-adhésif est appliqué de maniére a ce que la partie auto-
adhésive de Iarticle (formée par la couche auto-adhésive) fasse face 4 la surface du produit.

Selon un mode de réalisation dans lequel Particle auto-adhésif est un article double
face, la méthode de collage comprend en outre une étape dans laquelle soit une seconde
surface d’un produit est appliquée sur Iarticle collé sur la premiére surface d’un produit,
soit Particle collé sur la premiére surface d’un produit est appliqué sur une seconde surface

d’un produit.

PRODUIT REVETU D’UN ARTICLE AUTO-ADHESIF

La présente invention a pour objet en troisiéme lieu un produit revétu au niveau de
sa surface d’un article auto-adhésif selon I’invention.

De préférence, ladite surface n’a pas subie de prétraitements de la surface tels que
décrits précédemment.

De préférence, ladite surface présente une énergie de surface inférieure ou égale a
40 mN/m, de préférence allant de 23 & 38 mN/m, plus préférentiellement allant de 25 a 35
mN/m.

De préférence, ladite surface est lisse et homogene.

La surface du produit revétu d’un article auto-adhésif selon I’invention peut étre a
base de substrats de basse énergie de surface, tels que des substrats de type polyoléfines,
qui sont des substrats apolaires organiques; ou encore des revétements apolaires

organiques de type vernis, encres ou peintures; lesdits substrats possédant une énergie de
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surface inférieure ou égale a2 40 mN/m, de préférence allant de 23 a 38 mN/m, plus
préférentiellement allant de 25 235 mN/m.

Les substrats de type polyoléfine peuvent étre par exemple des matériaux
polymériques & base de monomeres et co-monomeéres tels que le polyéthyléne (PE), le
polypropyléne (PP), le polyisopréne (PD), le polyisobutyléne (PIB), et leurs copolymeres
(blocks ou statistiques), ou encore a base de polymeére(s) d’oléfine(s) cyclique(s) tel(s)
qu’obtenus par métathése par ouverture de cycle (ROMP), ou encore les mélanges de ces
polymeéres.

A titre d’exemple de polyéthyléne (PE), on peut citer en particulier le polyéthyléne
haute densité (HDPE), le polyéthyléne faible densité (LDPE), le polyéthyléne faible densité
linéaire et le polyéthyléne ultra faible densité linéaire.

La surface du produit revétu d’un article auto-adhésif selon I'invention peut €tre
flexible ou rigide.

En particulier, le produit a revétir peut présenter les mémes propriétés de flexibilité
que la couche support décrite ci-dessus, de maniére a étre enroulé et conditionné sous la
forme d’une bobine, par exemple telle que décrite précédemment.

Alternativement, le produit & revétir ne peut étre enroulé et conditionné sous la
forme d’une bobine, par exemple telle que décrite précédemment, soit du fait de sa rigidité,
de sa forme ou de son épaisseur.

Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratif de l'invention et ne

sauraient étre interprétés pour en limiter la portce.

EXEMPLES
Les ingrédients suivants ont été utilisés dans les exemples :
A titre de polymeére disilylé :

- PDS 1 : Polymére disilylé possédant une masse moléculaire moyenne en nombre
d’environ 16 000 g/mol (ou 20 kDa et un Ip d’environ 1,6 si déterminée par GPC),
comprenant une chaine principale de type polyuréthane et deux groupements
terminaux propyléne-triméthoxysilane hydrolysables, lesdits groupements
terminaux silylés étant rattachés a la chaine principale du polymére par une
fonction uréthane. Ce polymére répond en particulier a la formule (1).

- PDS2 : Polymére disilylé possédant une masse moléculaire moyenne en nombre
d’environ 37 000 g/mol (ou 38 kDa un Ip d’environ 1,9 si déterminée par GPC),
comprenant une chaine principale de type polyuréthane et deux groupements

terminaux propyléne-triméthoxysilane hydrolysables, lesdits groupements
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terminaux silylés étant rattachés a la chaine principale du polymére par une
fonction uréthane. Ce polymére répond en particulier 2 la formule (I).

PDS3 : GENIOSIL® STP-E 30 (disponible auprés de Wacker) : polymere
disilyl¢ possédant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 18 500
g/mol (ou 22 kDa et un Ip d’environ 1,2 si déterminée par GPC), comprenant une
chaine principale de type polyéther et deux groupements terminaux méthylene-
triméthoxysilane hydrolysables, lesdits groupements terminaux silylés étant
rattachés 2 la chaine principale du polymére par une fonction uréthane. Ce
polymére répond en particulier a la formule (I).

PDS4 : GENIOSIL® STP-E 35 (disponible auprés de Wacker) : polymeére
disilylé possédant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 18 600
g/mol (ou 22 kDa et un Ip d’environ 1,2 si déterminée par GPC), comprenant une
chaine principale de type polyéther et deux groupements terminaux propylene-
triméthoxysilane hydrolysables, lesdits groupements terminaux silylés étant
rattachés 2 la chaine principale du polymére par une fonction uréthane. Ce

polymére répond en particulier la formule (I).

A titre de polymére monosilylé :

PMS1: GENIOSIL®XM20 (disponible auprés de Wacker): polymere
monosilylé possédant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 6 000
g/mol (ou 8 kDa si déterminée par GPC), et posséde un Ip d’environ 1,1. 1l
comprend une chaine principale de type polyéther et un groupement terminal
méthyléne-méthyldiméthoxysilane hydrolysable, ledit groupement terminal silylé
étant rattaché a la chaine principale du polymére par une fonction uréthane. Ce
polymére répond en particulier 4 la formule (IIbis) dans laquelle m=0 et p=1.

PMS2 : GENIOSIL®XM25 (disponible auprés de Wacker): polymeére
monosilylé possédant une masse moléculaire moyenne en nombre d’environ 6
000 g/mol (ou 8 kDa déterminé par GPC) et posséde un Ip d’environ 1,1. Il
comprend une chaine principale de type polyéther et un groupement terminal
propyléne-triméthoxysilane hydrolysable, ledit groupement terminal silylé étant
rattaché 4 la chaine principale du polymére par une fonction uréthane. Ce

polymére répond en particulier 4 la formule (IIbis) dans laquelle m=0 et p=0.

A titre de résine tackifiante :

T1: SYLVALITE® RE 100 (disponible auprés de la société ARIZONA
CHEMICAL) : résine de type ester de colophane et de pentaérythritol, ayant un

IOH d’environ 50 mg KOH/g, une masse moléculaire moyenne en nombre
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d’environ 974 g/mol et un point de ramollissement de 100°C (résine tackifiante
de type (iii));

- T2 : DERTOPHENE® H 150 (disponible auprés de la société DRT): résine de
type terpéne phénolique, ayant un JIOH d’environ 150 mg KOH/g, une masse
moléculaire moyenne en nombre d’environ 700 g/mol et un point de
ramollissement de 120°C ;

- T3 : NORSOLENE® W85 (disponible auprés de la société CRAY VALLEY) :
résine d‘alpha méthyle styréne, ayant un JOH de 0, une masse moléculaire
moyenne en nombre de 600 g/mol environ et un point de ramolllssement de
85°C (résine tackifiante de type (ii));

- T4 : NORSOLENE® W110 (disponible auprés de la société CRAY VALLEY) :
résine d‘alpha méthyle styrene, ayant un IOH de 0, une masse moléculaire
moyenne en nombre de 750 g/mol environ et un point de ramollissement de
110°C (résine tackifiante de type (i) ;

- T5: PICCO® AR 100 (disponible aupres de la société EASTMAN) : résine
obtenue par polymérisation de mélanges d'hydrocarbures aromatiques ayant
principalement 9 atomes de carbone issus de coupes pétrolieres, ayant un IOH de
0, une masse moléculaire moyenne en nombre de 550 g/mol et un point de
ramollissement de 100°C (résine tackifiante de type (1))

A titre de catalyseur de réticulation:
. K-KAT® 5218 (disponible auprés de la société King Industries) : contient un

chélate d'aluminium.

I - Préparation des polyméres disilylés A.1)
Synthése de PDS1 :

Dans un réacteur en verre sont introduits :

-961,2 g (0,1199 mole) du poly(oxypropyléne) diol ACCLAIM® 8200,

- 12,99 g (0,0582 mole) d'isophorone diisocyanate (IPDI),
ce qui correspond & un rapport molaire des fonctions NCO/OH égal 4 0,5 , et:

- 0,29 g (correspondant & 300 ppm) d’un catalyseur de type neodécanoate de
bismuth et de zinc (disponible commercialement aupres de la société Borchers, sous la
dénomination Borchi Kat VP 0244).

Ce mélange est maintenu sous agitation constante A 85 °C et sous azote pendant 3

heures, jusqu'a réaction compléte des fonctions NCO de I'IPDL.
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Au polyuréthane a terminaisons hydroxyles ainsi obtenu sont ensuite ajoutés 26,05
g (0,1269 mole) de gamma-isocyanato-n—propyl-triméthoxysilane et le mélange est
maintenu a 85°C jusqu’a disparition totale des fonctions NCO.
Le polyuréthane obtenu a une viscosité de 55 Pascal seconde (Pa.s.) environ (mesurée au
viscosimétre Brookfield a 23°C, avec une aiguille 7 tournant A raison de 20 tours par minute
(tr/mn)) et une masse moléculaire moyenne en nombre d'environ 16 000 g/mol (ou 20 kDa

et un indice de polymolécularité d'environ 1,6 déterminée par GPC).

Synthése de PDS2 :
Dans un réacteur en verre sont introduits : ,
- 884,63 g (0,0457 mole) du poly(oxypropyléne) diol ACCLAIM® 18200,
- 5,10 g (0,0229 mole) d'isophorone diisocyanate (IPDI),
ce qui correspond & un rapport des nombres de fonctions NCO/OH égal & 0,5 ;et:
- 300 ppm d’un catalyseur de type neodécanoate de bismuth et de zinc
(disponible commercialement auprés de la société Borchers, sous la dénomination Borchi
Kat VP 0244).

Ce mélange est maintenu sous agitation constante a 85 °C et sous azote pendant 3
heures, jusqu'a réaction compléte des fonctions NCO de I'IPDI.

Au polyuréthane 4 terminaisons hydroxyles ainsi obtenu sont ensuite ajoutés 10 g
(0,0474 mole) de gamma-isocyanato-n-propyl-triméthoxysilane et le mélange est maintenu
3 85°C jusqu’a disparition totale des fonctions NCO.

Le polyuréthane obtenu a une viscosité de 510 Pa.s. environ (mesurée au viscosimeétre
Brookfield a 23°C, avec une aiguille 7 tournant 3 raison de 20 tr/mn) et une masse
moléculaire moyenne en nombre d'environ 37 000 g/mol (ou 38 kDa un Ip d’environ 1,9 si

déterminée par GPC).

11 - Préparation des compositions adhésives

Les compositions adhésives 1 a 14 et CE1 4 CES ont été préparées en suivant le
méme protocole opératoire décrit ci-dessous, en utilisant les ingrédients figurant dans le
tableau 1 ci-dessous. Les quantités de chaque ingrédient utilisé sont indiquées en
pourcentage en poids par rapport au poids total de la composition adhésive.

Les compositions 1 & 14 correspondent 3 des compositions adhésives selon
I’invention.

Les compositions CE1 a CE8 correspondent 3 des compositions adhésives

comparatives. En particulier :
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- les compositions CE1 et CE2 correspondent aux compositions des exemples A de
la demande WO 09/106699 et EP 2 336 208 respectivement, comprenant un seul
polymére disilylé A.1) et une résine tackifiante ayant un IOH supérieur & 100 mg
KOH/g,

- les compositions CE3 a CE6 correspondent a des compositions comparatives
comprenant un seul polymére disilylé A.1),

- les compositions CE7 et CE8 correspondent a des compositions comparatives

comprenant un seul polymére monosilylé A.2).

Protocole opératoirg :

La composition adhésive est préparée en introduisant tout d'abord la résine
tackifiante dans un réacteur en verre sous vide et chauffé a environ 140°C. Puis, une fois la
résine fondue, le polymére silylé A.1) ou A.2) ou le mélange de polyméres silylés A.1) et
A.2) est ajouté.

Le mélange est agité sous vide durant 15 minutes, puis refroidi a 80°C. Le catalyseur
est alors introduit. Le mélange est maintenu sous vide et sous agitation durant 10 minutes
supplémentaires.

La viscosité du mélange est ensuite déterminée a 100°C, au moyen d'un
viscosimétre de type Brookfield (équipé du systeme Thermosel destiné aux mesures de
viscosité a haute température) muni d'une aiguille A28 tournant a une vitesse adaptée a la
sensibilité du capteur. Pour les exemples 1 & 14 selon I’ invention et les exemples
comparatifs, les mélanges présentent une viscosité allant de 0,5 Pa.s. & 40 Pa.s., mesurée a

100°C.

II - Préparation des articles auto-adhésifs

Chacune des compositions adhésives 1 a 14 et CE1 a CE8 est utilisée pour la

fabrication d’un article auto-adhésif, en suivant le protocole opératoire ci-dessous.

Protocole opératoire :

On utilise comme couche support une feuille rectangulaire de
PolyEthyléneTéréphtalate (PET) d'épaisseur 50 pm et de dimensions 20 cm sur 40 cm.

On préchauffe la composition adhésive & une température proche de 90°C et on
I'introduit dans une cartouche d'ott I'on extrude un cordon qui est déposé prés du bord de la

feuille parallélement a sa largeur.
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La composition adhésive contenue dans ce cordon est ensuite répartie sur la totalité
de la surface de la feuille, de manicre 2 obtenir une couche uniforme et d'épaisseur
sensiblement constante. On utilise pour cela un tire-film (également dénommé
filmographe) qui est déplacé du bord de la feuille au bord opposé. On dépose ainsi une
couche de composition adhésive correspondant 4 un grammage de 50 g/m?, ce qui
représente environ une €paisseur de l'ordre de 50 pm.

La feuille de PET ainsi revétue est alors placée dans une étuve a 120 °C durant 600
secondes pour réticulation de la composition, puis contrecollée sur une couche anti-
adhérente protectrice consistant en une autre feuille de film PET dont la surface est
siliconée pour servir de surface anti-adhésive, rectangulaire et de mémes dimensions.

L’article auto-adhésif ainsi obtenue comprenant la couche adhésive réticulée sur le

support PET est soumise aux tests décrits ci-apres.

III - Test de collage des articles auto-adhésifs

Les articles auto-adhésifs préparés ci-dessus sont soumis dans les mémes conditions
aux tests de collage suivant sur deux types de substrats en polyoléfine : HDPE et PP.
L’énergie de surface de ces substrats en contact avec I’adhésif testé est de 27 et 29 mN/m
respectivement pour le HDPE et Je PP. Ces valeurs ont été déterminées & partir de la

méthode de mesure décrite ci-apres.

Détermination de I’énergie de surface des substrats :

L’énergie de surface de chacun des substrats a été déterminée a partir de la mesure
de I’angle de contact de solutions étalons sur la surface desdits substrats. Les substrats testés
sont des plaques de HDPE ou PP de surface plane, lisse et homogéne, de 15cm de long et
2,5c¢m de large. L’angle de contact a été mesuré pour trois solutions étalon (diiodométhane,
éthyléne glycol et eau) avec un appareil Digidrop muni d’un jeu de seringues destiné au
dépdt des solutions étalons. L’appareil de mesure de P’angle de contact est connecté au
logiciel Windrop++ fourni par la société GBX Scientific Instrument pour le calcul de
1’énergie de surface du substrat 4 partir de I’angle de contact mesuré. Les mesures ont été
réalisées 2 Pair libre dans une piece & 23°C ayant un taux d’humidité relative de 50%, sous
pression atmosphérique d’1 bar.

Préparation des substrats : Le substrat est fixé sur une plaque de verre de 15 cm de
long et Scm de large a I’aide d’une couche de ruban adhésif double-face de méme
dimensions que le substrat et recouvrant enticrement la surface dudit substrat, en faisant

coincider au moins un des angles de chacune des couches constituées par le substrat, le
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ruban adhésif et la plaque de verre. L’échantillon ainsi formé est lissé afin d’obtenir une
surface lisse et dépourvue de bulles d’air. L’échantillon est placé sous le Digidrop de
maniére 2 ce que les seringues de dépdt font face a la surface substrat de ’échantillon et
soient alignées le plus prés possible du bord de I’échantillon.

Mesure de I’angle de contact : Le logiciel Windrop++ permet de lancer le
programme de dépdt qui va enclencher simultanément le dépdt d’une goutte d’une solution
étalon et la prise automatique d’une photo de la goutte en contact avec la surface du substrat.
La photo est prise & 13 000 millisecondes (ms) pour I’eau et I’éthyléne glycol, et 4 2000 ms
pour le diiodométhane & compter du démarrage du programme. Pour chaque solution
étalon, on réalise trois dépdts. Entre chaque dépét, on déplace manuellement ’échantillon
de fagon a ce que les gouttes se déposent a proximité les unes des autres sur la surface du
substrat, 4 proximité du bord de I’échantillon. L’ordre de dépose des gouttes est le suivant
3 gouttes d’eau, 3 gouttes d’éthyléne glycol, 3 gouttes de diiodométhane.

Calcul de ’angle de contact et détermination de ’énergie de surface du substrat: A
partir de chacune des prises de vue réalisée, un angle de contact est calculé avec la méthode
« Manuel 2 ». On obtient ainsi pour chaque solution étalon, trois valeurs d’angle de contact.
L’énergie superficielle du substrat (EN1) est calculée en appliquant le modéle d’Owen &
Wendt aux valeurs d’angle de contact trouvées.

On réalise une deuxiéme série de mesure d’angle de contact pour chaque solution
étalon. Comme précédemment, on mesure les angles de contact pour 3 gouttes de chaque
solution étalon dans I’ordre sus-indiqué, puis on en déduit une deuxieéme valeur d’énergie
de surface (EN2).

On réalise une troisiéme série de mesure d’angle de contact pour chaque solution
étalon, puis on en déduit une troisieme valeur d’énergie de surface (EN3).

L’énergie de surface du substrat est obtenue en faisant la moyenne des trois valeurs

EN1, EN2 et EN3 obtenues.

Test de pelage 2 180° sur polyoléfine (HDPE. PP) :

Le pouvoir adhésif est évalué par le test de pelage (ou peel) a 180° tel que décrit
dans la méthode FINAT n° 1, publiée dans le Manuel Technique FINAT 6™ édition, 2001,
sur polyoléfine. FINAT est la fédération internationale des fabricants et transformateurs
d'étiquettes auto-adhésives. Le principe de ce test est le suivant.

Une éprouvette sous forme de bande rectangulaire (25 mm x 175 mm) est découpee
dans la couche support PET revétue de la composition réticulée constituant I’article auto-

adhésif obtenu précédemment. Cette éprouvette est, aprés sa préparation, stockée durant 24
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heures a une température de 23°C et dans une atmosphére a 50 % d'humidité relative. Elle
est ensuite fixée sur les 2/3 de sa longueur (aprés enlevement de la portion de couche anti-
adhérente protectrice correspondante) sur un substrat constitué d'une plaque de HDPE ou
PP. L'assemblage obtenu est laissé 20 minutes a température ambiante (23°C). 1l est alors
placé dans un appareil de traction capable, & partir de l'extrémité restée libre de la bande
rectangulaire, d'effectuer le pelage ou décollement de la bande sous un angle de 180° et
avec une vitesse de séparation de 300 mm par minute. L'appareil mesure la force requise

pour décoller la bande dans ces conditions.

Résuitats :

Les résultats des mesures sont exprimés en N/cm et indiques dans le tableau 2 ci-
apres. On observe que les compositions adhésives des exemples 1 a 14 selon I’invention
permettent d’obtenir un article auto-adhésif possédant un pouvoir adhésif supérieur aux
compositions adhésives comparatives des exemples CE1 & CE6. Les compositions CE7 et
CES n’ont pas permis d’obtenir un article auto-adhésif réticulé dans le domaine souhaité et
montrent la nécessité d’associer un polymére disilylé avec un polymére monosilylé.

Les excellentes performances adhésives des compositions adhésives selon
Iinvention sur ’ensemble des substrats de basse énergie de surface testés résultent d’un
effet de synergie entre les différents ingrédients utilisés.

En particulier, grice aux séries de comparaisons suivantes, il a ét¢ démontré que :
1) utilisation d’un mélange de polyméres A.1) et A.2) conduit & une amélioration des
performances adhésives sur ’ensemble des substrats de basse énergie de surface testés par
rapport & Putilisation d’un polymére A.1) seul : )

- série (1.1) : comparaison de la composition comparative CE3 avec chacune des
compositions des Exemples 3, 4, 6,9 et 10 selon ’invention
- série (1.2) : comparaison de la composition comparative CE5 avec la composition
de PExemple 13 selon I’invention,
- série (1.3) : comparaison de la composition comparative CE6 avec la composition
de PExemple 14 selon I’invention ;
2) Putilisation d’un mélange de polyméres A.1) et A.2) conduit a une amélioration des
performances adhésives sur I’ensemble des substrats_de basse énergie de surface testés par
rapport 4 Putilisation d’un polymere A.2) seul :
- série (2.1) : comparaison de la composition comparative CE7 avec chacune des

compositions des Exemples 4, 10, 12, 13, 14 selon I’invention,
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- série (2.2) : comparaison de la composition comparative CE8 avec chacune des
compositions des Exemples 3, 6, 9, 11 selon P’invention ;
3) P'utilisation d’une teneur plus élevée de polymére monosilylé A.2) dans le mélange de
polyméres A.l) et A2) conduit 2 une amélioration des performances adhésives
sur I"ensemble des substrats de basse énergie de surface testés :
- série (3.1) : comparaison de la composition de Pexemple 12 et de V’exemple 11,
- série (3.2) : comparaison de la composition de ’exemple 3 et de I’exemple 9 ;
4) P'utilisation d’un polymére disilylé A.1) de Mn plus élevé dans le mélange de polymeres
A.1) et A.2) conduit & une amélioration des performances adhésives sur I’ensemble des
substrats de basse énergie de surface testés, pour des polymeres de méme nature :
- série (4.1) : comparaisoﬁ de la composition de ’exemple 12 et de I’exemple 3,
- série (4.2) : comparaison de la composition de I’exemple 11 et de I’exemple 9 ;
5) Putilisation d’un polymére disilylé A.1) de formule (II) dans laquelle m est non nul
conduit & une amélioration des performances adhésives sur I’ensemble des substrats de
basse énergie de surface testés par rapport a I’utilisation d’un polymére disilylé A.1) de
formule (I) dans laquelle m est nul, & masse moléculaire moyenne en nombre et groupes
terminaux silylés comparables:
- série (5.1) : comparaison de la composition de ’exemple 4 et de I’exemple 13 ;
6) Dutilisation d’un polymeére disilylé A.1) possédant des groupements terminaux
dialkoxysilane, conduit & une amélioration des performances adhésives sur PP, par rapport
a Dutilisation d’un polymére disilylé A.1) possédant des groupements terminaux
trialkoxysilane, en mélange avec un méme polymeére monosilylé A.2) dialkoxysilylé :
- série (6.1) : comparaison des compositioné des exemples 14 et 13 ;
7) Putilisation d’un polymére monosilylé A.2) ayant des groupes terminaux dialkoxysilyles
conduit une amélioration des performances adhésives au moins sur PP par rapport a
Putilisation d’un polymére monosilylé A.2) ayant des groupes terminaux trialkoxysilyles,
en mélange avec un méme polymere disilylé A.1:
- série (7.1) : comparaison de la composition de ’exemple 10 et de I’exemple 9 :
Jutilisation d’un polymére A.2) possédant des groupements terminaux
dialkoxysilane améliore I’adhésion sur HDPE et PP par rapport a P’utilisation d’un

polymeére A.2) possédant des groupements terminaux trialkoxysilane,

- série (7.2) : comparaison des compositions des exemples 4 et 3 selon I’invention :

I’utilisation d’un polymére A.2) possédant des groupements terminaux
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dialkoxysilane améliore I’adhésion sur PP par rapport a lutilisation d’un
polymére A.2) possédant des groupements terminaux trialkoxysilane ;
8) I'utilisation d’au moins une résine de type (i) (T5), et de préférence d’au moins une
résine de type (i) et (ii) (T5+T4 ou T5+T3), conduit 4 une amélioration des performances
adhésives au moins sur le PP par rapport a I’ utilisation d’un mélange de résines tackifiantes
ne comprenant pas de résine(s) de(s) type(s) précitée(s) :
- série (7.1) : comparaison des compositions des exemples 1 et 9 selon I’invention :
le mélange T5 et T4 améliore I"adhésion sur PP et HDPE par rapport au mélange
T1 et T4,
- série (7.2) : comparaison des compositions des exemples 2 et 4 selon I’invention :
le mélange T5 et T4 améliore I’adhésion sur PP par rapport au mélange T1 et T4,
- série (7.3) : comparaison des compositions des exemples 2 et 5 : le mélange T5 et

T3 améliore ’adhésion sur PP par rapport au mélange T1 et T3.
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Tableau 1 :
Exl |Ex2 1Ex3 | Ex4 | Ex5 | Ex6 | Ex7 | Ex8 | Ex9| Exl | Exl | Exl } Exl | Exl CEICE|CE|CEJCE]|CE]|CE
ol 112134 |1l2{3|5]6]7]8
22, 122, 122,122, [ 17, 19, 53,
PDS1 31 23 31| 31| - - - - S 7/ U R NP
s 155515 5 7
~ |PDS2 T - T -1 -1 -1-1-1-1-1~=-/]31]225]| - - -1 -1-1-1-1-
< 53,
PDS3 [N T I R ER I I B BRI - - - 1225 - Sl - tas |- -
7
PDS4 T -1 -1 -1-1-1-1-1- - 125 - | - | - | -[44]-1-1|-
21, 21, | 21,
PMS1 - - A N B N R LN T N B T R I
—_ 5 515
N
< 21, 26, 19,
PMS2 13| - N 36 131 - | 13 ]21,5] - N IR R R R R e |
5 5 5
27, | 27,
111
44, | 44,
. 717
2 27
1
27, 127, 127, | 27, 27,119, | 29, | 27, 27, 127,127,127, | 27,
T4 - 27.1127,1 127,127,127, | - | -
1l 1161611 tl1 b3 11
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27,127, 127,127,119, | 29, | 27, 27,127,127, | 27, } 27,
T5 - - 27,1127,1127,1(27,1|27,1] - -
1 1 1 1 6 6 1 1 1 2 1 1
catalyseu |.
) 1,811,8|1,81,818]18 1,8118|1,8) 1,8} 1,818 1,818 (1,6|1,6{1,8|1,8]05 1,81 1,8
~ Ir
Tableau 2 :
Ex | Ex | Ex | Ex |Ex5| Ex | Ex {Ex8 | Ex | Ex1 | ExI Exl |Exl |Ex1 |CE|CE|CE|CE|CE|CE|CE
1 2 3 4 6 7 9 0 1 2 3 4 1 2 3 5 6 7 8
o HDPE
2 (>3N/cm 4 1565648524844} 4 |43 48 | 5,6 6 44 | 56 122(1,6]32] 2 2 | NA | NA
)
S |PP 11, 12,
lm (4N/cm 4417886 12 5 72164 A 751 84 1841 12 | 7,6 | 10 1,210,8]28]3,6]|36 | NA[NA
s |&=
)

NA : non applicable car impossible & enduire selon le procédé décrit




10

15

20

25

30

3058152

45
REVENDICATIONS

1. Composition adhésive comprenant :

A.1) au moins 4% en poids d’un ou plusieurs polymeres polysilylés possédant une
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au moins 6 000 g/mol, et choisi parmi les
polymeres comprenant une chaine principale de type polyéther et/ou polyuréthane et au
moins deux groupements terminaux silylés hydrolysables, lesdits groupements terminaux
silylés étant rattachés a la chaine principale du polymeére par une fonction uréthane ou éther
(dit groupe connecteur),

A.2) au moins 13% en poids d’un ou plusieurs polymeres monosilylés possédant
une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) d’au moins 1000 g/mol, et choisi
parmiles polyméres comprenant une chaine principale de type polyéther et/ou
polyuréthane et un groupement terminal silylé hydrolysable, ledit groupement terminal
silylé étant rattaché a la chaine principale du polymere par une fonction uréthane ou éther
(dit groupe connecteur),

B) au moins 25% en poids d’une ou plusieurs résines tackifiantes présentant
(chacune) un indice hydroxyle inférieur ou égal a 100, et

C) au moins 0,2% d’un ou plusieurs catalyseurs de réticulation,
les teneurs en % en poids étant exprimées relativement au poids total de la composition
adhésive, et la somme des teneurs de tous les ingrédients de la compositions adhésive étant

égale a 100%.

2. Composition selon la revendication 1, telle que le polymere polysilylé A.1) ou 'un
au moins des polymeéres polysilylés A.1), de préférence le polymere polysilylé A.1) ou
I’ensemble des polymeéres polysilylés A.1), répond(ent) a 'une des formules suivantes, ou
leur mélange :

- formule (I) :

- ~~~ﬂmﬁiﬁﬁim%}pmﬁg}%]
b : ‘“~ f

n
@
dans laquelle :
- B représente un radical divalent (pour f=2) ou trivalent (pour f=3) hydrocarboné

comprenant de 2 a 66 atomes de carbone, linéaire, ramifié, cyclique, alicyclique
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ou aromatique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un ou plusieurs
hétéroatomes, tel que O, N,

R’ représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 3 6
atomes de carbone,

R’? représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 2 a
4 atomes de carbone,

R* et R, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

n’’ est un nombre entier non nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre
du bloc polyéther de formule -[OR’?]y> — va de 150 g/mole a 20 000 g/mole,

p est un nombre entier égal a 0 ou 1,

f est un nombre entier égal a 2 ou 3,

les indices n”” et f sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du (des)

polymere(s) polysilylé(s) A.1) est telle que définie dans la revendication 1,

- formule (IT) :

- ; a s 4 s
B{{OR%@—C—NH—RLNH—C{OH%O—G—NH—R——Si{R Jp(OR };-,.EI
i Il Il hdm f

o) 0 O |

1)

dans laquelle :

B représente un radical divalent (pour f=2) ou trivalent (pour f=3) hydrocarboné
comprenant de 2 a 66 atomes de carbone, linéaire, ramifié, cyclique, alicyclique
ou aromatique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un ou plusieurs
hétéroatomes, tel que O, N,

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,

R? et R’% identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent
alkylene linéaire ou ramifié comprenant de 2 a 4 atomes de carbone,

R* et R, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire

ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement

étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,
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- nest un nombre entier non nul tel que la masse moléculaire moyenne en nombre
du bloc polyéther de formule -[OR?],— va de 300 g/mole a 40 000 g/mole,

- n’ est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule -[OR’?]y — va de 0 a 20 000 g/mole,

- m est un nombre entier nul ou non nul,

- pestun nombre entier égal a 0 ou 1,

- festun nombre entier égal a 2 ou 3,

- les indices m, n, n’ et f sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du

(des) polymere(s) polysilylé(s) A.1) est telle que définie dans la revendication 1.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, telle que le polymere monosilylé A.2)
ou I’'un au moins des polyméres monosilylés A.2), de préférence le polymere monosilylé
A.2) ou ’ensemble des polymeres monosilylés A.2), répond(ent) a I’'une des formules
suivantes, ou a leur mélange :

- formule (Ibis) :

QMR:LEQ{ R%M@RE}&@

N

ﬁg—{:aﬁ"f

(Ibis)
dans laquelle :

- R représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire,
ramifié ou cyclique,

- R’ représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 1 4 6
atomes de carbone,

- R’2 représente un radical divalent alkyléne linéaire ou ramifié comprenant de 2 a
4 atomes de carbone,

- R*et R’ identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

- n’”’ est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule -[OR’*], —va de 0 g/mole a 20 000 g/mole,

- pestun nombre entier égal a0, 1 ou 2.

- R% et n” sont tels que la masse moléculaire moyenne en nombre du (des)
polymere(s) monosilylé(s) A.2) est telle que définie dans la revendication 1;

- formule (IIbis) :
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u 3 Wﬁ 3 4 5
ﬂ“ﬂ“‘WH“RLNH*-E—%ﬂHE F—-0—C—NH=R=Si(R ),(OR )3,
o 0
(ITbis)

dans laquelle :

4.

R représente un radical divalent hydrocarboné comprenant de 1 a 60 atomes de
carbone qui peut étre aliphatique, aromatique ou alkyl aromatique, linéaire,
ramifié ou cyclique,

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,

R? et R’? identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent
alkylene linéaire ou ramifié comprenant de 2 a 4 atomes de carbone,

R* et R, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle linéaire
ou ramifié comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R* pouvant éventuellement
étre engagé dans un cycle, de préférence R* est un groupe méthyle,

n est un nombre entier tel que la masse moléculaire moyenne en nombre du bloc
polyéther de formule -[OR?]x- va de 300 g/mole a 40 000 g/mole,

n’’’ est un nombre entier nul ou non nul tel que la masse moléculaire moyenne en
nombre du bloc polyéther de formule -[OR’?]y— va de 0 & 20 000 g/mole,

m est un nombre entier nul ou non nul,

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

2

R et les indices m, n et n”>” sont tels que la masse moléculaire moyenne en
nombre du (des) polymeére(s) monosilylé(s) A.2) est telle que définie dans la

revendication 1.

Composition selon la revendication 2 ou 3, telle que le(s) polymeére(s) polysilylé(s)

A.1) répond(ent) a la formule (IT), dans laquelle m est de préférence non nul.

5.

Composition selon la revendication 3 ou 4, telle que le(s) polymere(s) monosilylé(s)

A.2) répond(ent) a la formule (IIbis), dans laquelle m est de préférence nul.

6.

Composition selon I’une quelconque des revendications 2 a 5, telle que p = 0.
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7. Composition selon I’une quelconque des revendications 2 & 5, tellep = 1.
8. Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 7, telle que le(s)

polymere(s) polysilylé(s) A.1) est (sont) disilylé(s).

9. Composition selon I’une quelconque des revendications 1 a 8, telle que :

- la masse moléculaire moyenne en nombre du (des) polymere(s) polysilylé(s) A.1) va de
6 000 a 55 000 g/mol, de préférence de 15 000 a 50 000 g/mol, plus préférentiellement de
20 000 a 45 000 g/mol, et

- la masse moléculaire en nombre du (des) polymere(s) monosilylé(s) A.2) va de 1 000 a
55 000 g/mol, de préférence de 2 000 a 45000 g/mol, plus préférentiellement de 3 000 a 35
000 g/mol.

10.  Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, telle que la (les)
résine(s) tackifiante(s) présente(nt) (chacune) un indice hydroxyle inférieur ou égal a 50, et
plus préférentiellement égal a zéro, présente(nt) une masse moléculaire moyenne en
nombre allant de 100 a 6 000 g/mol, de préférence de 300 a 4 000 g/mol, et est (sont)
choisie(s) parmi :

(1) les résines obtenues par polymérisation ou copolymérisation, éventuellement
par hydrogénation, de mélanges d'hydrocarbures aliphatiques insaturés et/ou aromatiques
ayant environ 5, 9 ou 10 atomes de carbone issus de coupes pétroliéres

(i1) les résines obtenues par un procédé comprenant la polymérisation d'alpha-
méthyl styréne ou la copolymérisation d’alpha-méthyl-styrene avec d’autres monomeres
hydrocarbonés ;

(ii1) les colophanes d'origine naturelle ou modifiées, telles que par exemple la
colophane extraite de la gomme de pins, la colophane de bois extraite des racines de 'arbre
et leurs dérivés hydrogénés, dimérisés, polymérisés ou estérifiés par des monoalcools ou
des polyols, comme le glycérol ou pentaérythritol; et

(iv) leurs mélanges.

11.  Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 10, telle que :
- la teneur en polymeére(s) polysilylé(s) A.1) représente de 5 & 59,8% en poids,
plus préférentiellement de 15 a 54,8% en poids, et mieux encore de 20 a 44,8% en poids,

du poids de la composition adhésive,



10

15

20

25

30

35

3058152

50

- la teneur en polymeére(s) monosilylé(s) A.2) représente de 15 a 69,8% en poids,
de préférence de 15 a 54,8% en poids, et mieux encore de 20 a 44,8% en poids du poids de
la composition adhésive,

- la teneur en résine(s) tackifiante(s) B) va de 25 a 79,8% en poids, de préférence
de 30 a 69,8% en poids, et mieux encore de 35 a 59,8% en poids, du poids de la composition
adhésive,

- la teneur en catalyseur(s) de réticulation C) va de 0,2 a 4% en poids du poids de

la composition adhésive.

12.  Article auto-adhésif comprenant une couche support revétue d’une couche auto-
adhésive, ladite couche auto-adhésive consistant en une composition adhésive telle que

définie dans I’une quelconque des revendications 1 a 11 a1’état réticulé.

13.  Article auto-adhésif selon la revendication 12, susceptible d’étre obtenu par le
procédé comprenant les étapes suivantes :
(a) le conditionnement de la composition adhésive selon I’invention telle que définie
précédemment a une température allant de 20 a 130°C ; puis
(b) I’enduction par la composition adhésive obtenue a 1’étape (a) d’une surface
porteuse ; puis
(c) la réticulation de la composition adhésive enduite, par chauffage a une
température allant de 20 a 200°C dans un environnement gazeux ou des
molécules d’eau sont présentes entre 10 et 200 mg par m’ de gaz;
(d) le contre collage ou le transfert de la couche adhésive réticulée sur une couche
support ou sur un film protecteur anti-adhérent, ladite couche support ou film

anti-adhérent pouvant étre le revers de la surface porteuse.

14.  Article auto-adhésif selon la revendication 12 ou 13, caractérisé en ce que la couche
support présente une €longation a la rupture strictement inférieure a 100% et est a base de
polymeres acryliques, de Polyéthyléne (PE), Polypropylene (PP) orienté, non orienté ou
bi-orienté, Polyimide, Polyuréthane, Polyester tel que le Polyéthylene téréphtalate (PET),

ou de papier.

15.  Produit revétu au niveau de sa surface d’un article auto-adhésif telle que défini dans
I’'une quelconque des revendications 12 a 14, ladite surface présentant une énergie de

surface inférieure ou égale a 40mN/m, de préférence allant de 23 a 38 mN/m, plus
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préférentiellement allant de 25 a 35 mN/m, ladite énergie de surface étant mesurée a 23°C,

a 50% d’humidité relative, a pression atmosphérique de 1 bar, dans 1’ air.
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