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Amorceur de polymérisation et/ou réticulation de polyorganosiloxanes a
4 groupements fonctionnels réticulables, compositions correspondantes
et leurs utilisations

La présente invention concerne le domaine de I'amorgage des réactions de
polymérisation(s) et/ou de réticulation(s) de monoméres, oligoméres et/ou
polyméres de nature polyorganosiloxane et comprenant des radicaux
fonctionnels réactifs aptes & former des pontages intra- et inter-caténaires, de

maniére & obtenir une matrice correspondante.

Plus particuliérement, elle a pour objet principal de fournir de nouveaux

amorceurs pour conduire a ces matrices.

Ce type de matrice est particuliérement intéressant pour élaborer des
compositions multiples  tels matériaux dentaires, adhésifs, produits

d’étanchéification, de jointage et les appréts d’adhésion.

Les applications plus particulierement visées selon [linvention sont
I'utilisation de compositions pour la préparation de compositions dentaires
comme les prothéses dentaires ou matériaux de restauration dentaire et de
compositions de type revétement anti-adhésif utiles notamment pour réaliser des
revétements sur objets tels que des articles ou des supports solides, notamment
support papier, tissu, film polymére de type polyester ou polyoléfine, support

aluminium, et/ou support métallique tel fer blanc.

Plus précisément, la présente invention a pour objet de nouveaux
amorceurs comprenant au moins un dérivé du bore permettant linitiation et le
déroulement de réactions de formation de résines ou polyméres, a partir de
substrats dérivant de monoméres, oligoméres et/ou de polymeéres de nature poly-

organosiloxane & groupements organofonctionnels réactifs.

Les réactions plus particuliérement concernées sont celles dans lesquelles
des agents agissent comme promoteurs directs des liaisons inter- et/ou intra-
caténaires. Dans le cas présent, ces réactions sont initiées sous activation

thermique.

Dans la présente description, les résines et polymeres obtenus sont
préparés & partir de monoméres, oligoméres et/ou polymeres de nature
polyorganosiloxane, et comprennent dans leur structure des groupements
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organofonctionnels, par exemple du type époxyde, oxétane, dioxolane et/ou
alcényléther, qui réagissent aprés activation des amorceurs selon [linvention
décrits ci-aprés. On peut également en plus utiliser des monomeéres, oligomeres
et/ou polyméres organiqgues qui peuvent étre ajoutés dans le milieu de

polymérisation contenant les espéces précédentes.

La présente invention a également pour objet des compositions
comprenant les matériaux de base comme des monomeres, oligomeres et/ou
polyméres de nature polyorganosiloxane réticulables, les amorceurs décrits ci-
aprés, et éventuellement un ou plusieurs additifs choisis parmi ceux
généralement connus dans les applications auxquelles sont destinées ces

compositions.

Les amorceurs généralement utilisés pour initier la formation de résines ou
de polyméres & partir de la polymérisation et/ou réticulation des substrats
organosiloxanes évoqués précédemment peuvent étre divisés en trois catégories,
en fonction de leur mode d’activation. Ce mode d’activation peut étre en effet soit

thermique, photochimique ou sous faisceau d'électrons.

Classiquement, lors de la réticulation photochimique tel rayonnement UV,
I amorceur utilisé, généralement un photoamorceur cationique, libere un acide fort
sous irradiation. C’est cet acide fort qui catalyse la réaction de polymérisation
cationique des groupements fonctionnels. Des amorceurs de ce type sont
notamment décrits dans EP-0 562 897. Les sels amorceurs de ce brevet
représentent un progrés technique notable par rapport aux amorceurs

antérieurement connus de type sels d'onium ou de complexes organomeétalliques,
et en particulier par rapport & ceux dont I'anion du sel amorceur est SbFg~ qui est
I'un des seuls qui soient corrects sur le plan des performances, mais qui pose de

graves problémes d'utilisation en raison de la présence de métaux lourds.

Pour ce qui est de la réticulation par voie thermique, elle necessite pour sa
part des températures trés élevées, généralement supérieures a 150°C pour

déclencher la réticulation. Ce second type d’amorceur est notamment utilisé pour
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réticuler des silicones tels que décrits ci-aprés (S1 — S15) en couche mince et

pour des époxydes ou oxétanes.

L'un des objectifs essentiels de la présente invention est précisement de
proposer de nouveaux amorceurs activables thermiquement, permettant de
déclencher a une température inférieure a 150°C et de preférence inférieure a
100°C voire de I'ordre de la température ambiante, la réticulation de monomeéres,
oligomeres et/ou polyméres de nature poly-organosiloxane a groupements
fonctionnels. |

Plus particulierement, la présente invention a pour premier objet un
amorceur de polymérisation et/ou de réticulation activable thermiquement, de
monomeres, oligoméres et/ou de polyméres a groupements organofonctionnels

comprenant un dérivé du bore de formule | :
(ALB(R), ()
Dans laquelle
* les symboles R’ sont identiques ou différents et représentent

- un radical alkyle ou alcényle en C,-C,,, de préférence en C1¥C8, linéaire
ou ramifié, éventuellement substitué par au moins un élément
électroattracteur, notamment un atome d’halogene (fluor tout
particulierement), ou un groupement électroattracteur comme par

exemple les groupements CF;, NO,, CN,

- un radical alkoxy en C,-C,,, de préférence en C,-C;, linéaire ou ramifie,
éventuellement substitué par au moins un élément électroattracteur,
notamment un atome d’halogene (le fluor tout particuliérement), ou un

groupement électroattracteur comme par exemple les groupements
CF;, NO,, CN,

- un radical phényle substitué par au moins un élément électroattracteur,

notamment un atome d'halogene (fluor tout particulierement), ou un

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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groupement électroattracteur, notamment un groupement CF; NO,,
CN,

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que
biphényle, naphtyle, éventuellement substitué par au moins un élement
5 éectroattracteur, notamment  atome d'halogéne  (fluor  tout
particuliérement), ou un groupement électroattracteur notamment un
groupement CF;, NO,, CN,

- un radical -C,H,-Si(Q); avec les symboles Q identiques ou differents
représentant un groupe alkyle ou alkoxy en C, a C,, ou un oligomere
10 siloxane inférieur & 10 atomes de silicium, le cas échéant substitué par

un radical de formule B(R'), avec R’ tel que défini ci-dessus ou

- deux groupements R’ peuvent é&tre liés entre eux de maniére a

constituer avec I'atome de bore auguel ils sont liés un cycle a 5 ou 10

atomes avec ledit cycle pouvant étre sature, insaturé ponté et/ou

15 aromatique et comprendre un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi
les atomes d'oxygéne, d'azote et de bore avec 'atome bore présent

dans ledit cycle pouvant lui-méme atre substitué par un radical tel que

défini pour A ou R’ en formule générale |,

les symboles A représentent indépendamment |'un de l'autre

20

un atome d'hydrogene

un atome d’halogene ou

un radical hydroxyle.

x représente 0 ou I'entier 1 ou 2 ety I'entier 1, 2 ou 3 avec la somme de

x+y étant égale a 3 et
25 sa ou ses formes solvatées.

L es amorceurs conformes & linvention sont de maniére générale des
composés trés hygroscopiques. En conséquence, ces composeés peuvent se

présenter sous I'aspect de mélange entre le compose tel que défini en formule
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générale | et sa ou ses différente(s) forme(s) hydratée(s). De méme, lors de la
formulation de cet amorceur avec un solvant, on observe la formation de dérivés
solvatés. Ce phénomene peut s’observer avec des solvants aprotiques tels les
éthers, esters et silicones ou des solvants protiques comme les alcools, acides

carboxyliques, silanols, amines, thiols, I'eau ou leurs mélanges.

En conséquence, la présente invention s’étend également a ces formes

solvatées.

Les nouveaux amorceurs sont particulierement intéressants en terme de
réactivité dans la mesure ol ils sont actifs & faibles concentrations et ne
nécessitent avantageusement que de faibies quantités d'énergie pour effectuer la
réticulation. lls sont en effet activabies a une température inférieure & 150°C de

préference inférieure a 100°C voire a la température ambiante.

Les amorceurs conformes & 'invention peuvent en outre étre associés a
un amorceur conventionnel tel un photoamorceur cationique. Ceci est
particulierement avantageux en terme de rentabilité, dans la mesure ou il s'avére
ainsi possible de diminuer significativement la quantité efficace en amorceur
conventionnel. La réticulation et/ou polymérisation est par ailleurs achevee

totalement.

Les amorceurs revendiqués se révelent donc particulierement avantageux

en termes de rentabilité et de colt pour les procédes industriels.

Plus préférentiellement, les symboles R’ de la formule générale () sont
choisis de maniére & conférer a I'atome de bore auquel ils sont liégs un
encombrement stérique suffisant pour lui assurer une protection efficace
notamment pour prévenir son oxydation et/ou hydratation. En l'espéce, les
amorceurs de formule générale (l) dans laquelle au moins un des symboles R’ et
de préférence au moins deux d’entre eux représentent un radical phényle ou

aryle sont particuliéerement intéressants.

De méme, il est avantageux que les symboles R’ soient substitués et

notamment par des éléments et/ou groupements électroattracteurs de maniére a
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assurer audit atome de bore une électronégativité qui soit compatible avec ses

propriétés électrophiles. C'est ainsi que s'avérent particulierement efficaces des

amorceurs de formule générale (l) dans laquelle les symboles R’ contribuent

globalement avec les symboles A a un o, au moins égal a celui de 3 radicaux

(CeH.F),

Sont notamment préférés selon I'invention, les armorceurs répondant a la

formule générale (la)

X)g BYm ()

‘dans laguelle

n représente un nombre entier compris entre 1 et 3 et m un nombre

entier compris entre 0 et 2 avec la somme de n et m étant égale a 3,

les symboles Y sont identiques ou différents et représentent

a) un atome d’hydrogene,

b) un groupement hydroxyle,

c) un atome d’halogéne,

d) un radical alkyle ou alcényle en C,-C,,, de préférence en C,-C,,
linéaire ou ramifié, de préférence substitué par au moins un €lément
électroattracteur comme un atome d'halogéne et en particulier un
atome de fluor,

e) un radical alkoxy en C,-C,,, de préférence en C,-C,, linéaire ou
ramifié¢, de préférence substitué par au moins un élement
électroattracteur comme un atome d'halogéne et en particulier un

atome de fluor,

f) -C,H.-Si(Q), avec Q représentant un groupe alkyle ou alkoxy en C, a

C,, ou un oligomeére siloxane inférieur & 10 atomes de silicium le cas
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échéant substitué par un radical de formule B(R'), avec R’ tel que défini
ci-dessus, ou

g) deux groupements Y peuvent étre liés entre eux de maniére a
constituer avec I'atome de bore auquel ils sont liés un cycle en C4-Cy,
avec ledit cycle pouvant étre saturé, insaturé, ponté et/ou aromatique et
comprendre un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi les atomes
d'oxygéne, d’'azote et de bore avec I'atome bore présent dans ledit
cycle pouvant lui-méme étre substitué par un radical tel que défini pour

Y en formule générale (la) et

- les symboles X’ sont identiques ou différents et representent

- un atome d'halogéne de préférence un atome de fluor,

- un radical hydrocarboné en C,-C,,, de préférence en C,-C,, linéaire,
ramifié, mono- ou poly- cyclique, saturé, insaturé ou aromatique et
de préférence substitué par au moins un élément électroattracteur
comme un atome d'halogéne et en particulier un atome de fluor ou
un radical alkyle en C,-C,,, de preférence en C,-C,, linéaire ou
ramifié, mono- poly- ou per-halogéné avec en particulier le fluor

comme atome d’halogéne, et

- les indices p sont identiques ou différents et représentent un entier
compris entre 0 et 5, avec de préférence au moins I'un des symboles p

supérieur a 3 et plus préférentiellement égal a 5.

Les amorceurs de formule générale (la) dans laquelle Y répond aux

définitions a), b), ¢), d) et e) sont particuliérement intéressants.

A titre représentatif des amorceurs revendiqués, on peut plus

particuliérement citer ies composés suivants :
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H.C  CHsHsC_ CHas
N \s/ CHy B(CsFs)
(CsF5)2B—CH7—CH,—Si i—CHs—CH; B(CeFs
\Q/ 2 ;

Les amorceurs selon l'invention peuvent étre mis en oeuvre, tels qu'ils sont
obtenus & lissue de leur procédé de préparation, par exemple sous forme solide
ou liquide, ou en solution dans au moins un solvant approprié, dans les
compositions de monoméres, oligoméres et/ou polyméres qui sont destinées a
étre polymérisées et/ou réticulées. Dans le cadre de l'invention, le terme solvant
englobe les produits solubilisant les amorceurs solides et les produits diluant les

amorceurs liquides ou solides.

De préférence, les amorceurs sont géneralement mis en oeuvre en
solution dans un solvant. Les proportions pondérales entre le ou les amorceurs,
d'une part, et le solvant, d'autre part, sont comprises entre 0.1 et 99 parties pour

100 parties de solvant et, de préférence de 10 & 50 parties.

Cette solution d'amorceur est donc utilisée pour préparer un bain avec le

ou les monoméres, oligoméres et/ou polyméres a groupements fonctionnels

réticulables, telle que la concentration de 'amorceur ou des amorceurs presents

soit comprise entre 0.01 et 5% en poids dans ledit bain, et de préférence entre
0.05 et 0.5%.

Les solvants utilisables pour les amorceurs sont trés nombreux et variés et

sont choisis selon I'amorceur utilisé et les autres constituants de la composition
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de l'invention. En général, les solvants peuvent étre des alcools, des esters, des

éthers, des cétones, I'eau a I'état de traces et les carbonates.

Les alcools couramment employés sont le para-tolyl-éthanol, I'isopropyl-
benzyl-alcool, |'alcool benzylique, le méthanol, I'éthanol, le propanol, l'isopropanol
et le butanol. Les éthers communément usités sont le méthoxy-2-éthanol,
Péthoxy-2-éthanol, le diéthyléne-glycol. Les esters usuels sont le dibutylmaléate,
diméthyl-éthylmalonate, salycilate de méthyle, dioctyladipate, tartrate de butyle,
lactate d'éthyle, lactate de n-butyle, lactate d'isopropyle. D'autres solvants
utilisables pour le bain de I'amorceur et entrant dans les autres catégories de
solvants citées ci-dessus sont l'acétonitriie, le benzonitrile, l'acétone, le

cyclohexanone, et le tétrahydrofurane.

En outre, parmi les solvants utilisables pour metire en solution le ou les
amorceurs, certains types de solvants organiques donneurs de protons ainsi que
certains types d'esters d'acides carboxyliques hydroxylés ont pour propriétés
également d'améliorer significativement leurs performances de réactivité et de

cinétique.

Comme signalé précédemment, en solution I'amorceur revendiqué selon
I'invention peut évoluer vers une forme solvatée. Les différentes formes peuvent
coexister au sein du solvant sous I'effet d’un équilibre. A titre représentatif de ces

phénoménes de solvatation, on peut notamment citer
eau  H,0+B(Ar), —— He[B(An(OH)®
alcool R*OH +B(Ar); —=  He[B(Ar),(OR")]°
amine R*NH + B(Ar); =——  He[B(Ar),(NR*;)|®
acide R*COOH+ B(Ar), =——  He[B(Ar),(OCOR)]®

La présente invention s'étend également aux formes solvatées des

amorceurs revendiqués.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention concerne, dans son

second objet, des compositions polymérisables et/ou réticulables comprenant au
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moins un monomeére, un oligomére et/ou un polymere polymérisable et/ou
réticulable et de nature poly-organosiloxane porteur(s) de groupements
fonctionnels, une quantité efficace d'au moins un amorceur du type de ceux
conformes a linvention et décrits ci-avant, éventuellement un accélérateur de
polymérisation et/ou réticulation, et éventuellement encore un ou plusieurs
additifs choisis parmi ceux généralement connus dans les applications auxquelles

sont destinées ces compositions.

Par quantité efficace d'amorceur, on entend selon linvention la quantité
suffisante pour amorcer la polymerisation et/ou la réticulation. Cette quantité est
généralement comprise entre 0,0001 et 5 parties en poids, le plus souvent entre
0,001 et 0,5 parties en poids pour polymériser et/ou réticuler 100 parties en poids
de la matiere séche en monoméres, oligomeres etlou polyméres

polyorganosiloxane a groupements organofonctionnels.

Comme évoqué précédemment I'amorceur revendiqué peut étre present
dans la composition polymérisable et/ou réticulable en association avec un
amorceur conventionnel tel notamment un photoamorceur cationique. Comme
photoamorceurs classiques, conviennent notamment ceux décrits dans le brevet
EP 562 897. Il peut également s'agir de sels d’iodonium ou de sulfonium

correspondant de I'hexafluorophosphate ou hexafluoroantimonate.

Dans ce type d'association, les deux types d’amorceurs sont mis en ceuvre
& raison de 0,01 & 5 parties en poids pour le photoamorceur et 1x10° & 5 parties
en poids pour 'amorceur revendiqué, de préférence 1x10% 2 1x10% pour
I'amorceur revendiqué pour polymériser et/ou réticuler pour 100 parties en poids
en monomere(s), oligomére(s) et/ou polymére(s) polymérisable(s) et/ou
réticulable(s) de nature polyorganosiloxane porteur(s) de groupements

fonctionnels.

On obtient ainsi des revétements photoréticulables par voie cationique qui
développent peu d'interactions avec les adhésifs et en particulier avec les

adhésifs acryliques.
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La composition polymérisable et/ou réticulable revendiquée est de
préférence a base de monomére(s) et/ou oligomére(s) et/ou polymere(s), de
nature polyorganosiloxane, constitués de motifs de formule (ll) et terminés par
des motifs de formule (lll) ou cycliques constitués de motifs de formule (II)

représentées ci-dessous :

R1 R1

Y \ |

£ ?.—o >— (Il Z ?i—o (i
y4 R2

dans lesquelles :
- les symboles R'et R? sont semblables ou différents et représentent :

un radical alkyle lingaire ou ramifié contenant 1 & 8 atomes de
carbone, éventuellement substitué par au moins un halogéne, de
préférence le fluor, les radicaux alkyle étant de préférence méthyle,

éthyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle,

un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone

cycliques, éventuellement substitué,

un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant

tre substitué, de préférence phényle ou dichlorophényle,

une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et
12 atomes de carbone, substituée éventuellement sur la partie aryle
par des halogénes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 a

3 atomes de carbone,
- les symboles Z sont sembiables ou différents et représentent :
un groupement R' et/ou R?,

un radical hydrogéne,
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et/ou un groupement organofonctionnel réticulable, de préférence
un groupement époxyfonctionnel, oxétanefonctionnel,
dioxolanefonctionnel et/ou alcénylétherfonctionnel, relie au silicium
du polyorganosiloxane par lintermediaire d'un radical divalent
contenant de 2 a 20 atomes de carbone et pouvant contenir au

moins un hétéroatome, de préférence de I'oxygene,

avec I'un au moins des symboles Z représentant un groupement

organique fonctionnel réticulable.

Selon une variante avantageuse de linvention, les polyorganosiloxanes
utilisés comportent de 1 & 10 groupements organofonctionnels par chaine
macromoléculaire. Pour un groupement époxyfonctionnel cela correspond & des

taux d'époxyde variant de 20 & 2000 megq. molaire/100 g de polyorganosiloxane.

Les polyorganosiloxanes linéaires peuvent étre des huiles de viscosité
dynamique 4 25°C, de l'ordre de 10 & 10 000 mPa.s a 25°C, généralement de
l'ordre de 20 & 5 000 mPa.s & 25°C et, plus préférentiellement encore, de 20 3
600 mPa.s a 25°C, ou des gommes présentant une masse moléculaire de l'ordre
de 1 000 000.

Lorsqu'il s'agit de polyorganosiloxanes cycliques, ceux-ci sont constitues
de motifs (Il) qui peuvent é&tre, par exemple, du type dialkylsiioxy ou
alkylarylsiloxy. Ces polyorganosiloxanes cycliques présentent une viscosité de
l'ordre de 1 2 5 000 mPa.s.

Comme exemples de radicaux divalents reliant un groupement
organofonctionnel du type époxy et/ou oxétane, on peut citer ceux inclus dans les

formules suivantes :
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2

(CH2)3 O—CH2 CHZ_CH3

S'agissant des groupements organofonctionnels du type alcényléther, on
peut mentionner ceux contenus dans les formules suivantes :

—(O)y=—(CHy)7— O—CH=CH, _

——(O)y—(CHyp) 7~ R®—0—CH=CH;

— (O)—(CHy) 7—0—CH=CH —R’

dans lesquelles :
« n’ représente 0 ou 1etn” un entier compris entre 1 et 5
« R°représente:

- un radical alkyléne linéaire, ramifié ou cyclique en C,-C,,
éventuellement substitué} G

-ou—un radical aryléne en C.-C,,, de préférence phenylene,
éventuellement substitué, de préférence par un a trois groupements

alkyles en C,-Cq,
« R‘représente un radical alkyle linéaire ou ramifié¢ en C,-C,.

S’agissant des groupements dioxolane, on peut citer ceux contenus dans

les formules suivantes :

0 0
—cHy—cH j - —cHr—cH :‘ .
'e) ’ (@] ’
0
/
——-(CHz)—CH\]
0
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Les polyorganosiloxanes epoxy ou alcénylétherfonctionnels se présentent
généralement sous forme de fiuides présentant une viscosité a 25°C de 10 a
10.000 mm?/s et de préférence de 20 & 600 mm?/s.

La viscosité dynamique & 25°C, de toutes les silicones considérées dans la
présente description peut étre mesurée a l'aide d'un viscosimétre BROOKFIELD,
selon la norme AFNOR NFT 76 102 de février 1972.

Ce type de composés est décrit notamment dans les brevets DE-A-
n°4.009.889 : EP-A- n°396.130 ; EP-A- n°355.381 ; EP-A- n°105.341 ; FR-A-
n°2.110.115 ; FR-A- 2.526.800.

Les polyorganosiloxanes alcénylétherfonctionnels peuvent étre prépares
par réaction d'hydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composeés

vinyloxyfonctionnels tels que ['allylvinylether, I'allylvinyloxyethoxybenzene...

Les polyorganosiloxanes €poxy fonctionnels peuvent étre préparés par
réaction d'hydrosilylation entre des huiles 3 motifs Si-H et des composes

époxyfonctionnels tels que vinyl-4 cyclohexeneoxyde, allylglycidyléther...

Les polyorganosiloxanes oxétane fonctionnels peuvent étre préeparés par
hydrosilylation d’oxétanes insaturés ou condensation d’oxétanes renfermant une

fonction hydroxy.

Les polyorganosiloxanes dioxolane fonctionnels peuvent étre prépares par

‘hydrosilylation de dioxolanes insaturés.

Conviennent tout particuliérement a invention les polyorganosiloxanes
dont les motifs de formules (1) et/ou (llI) possedent au moins un radical phényle,

tolyle ou dichlorophényle  titre de radical R’

Les silicones répondant le mieux & I'objet de I'invention sont décrits ci-

aprés et possédent au moins un groupement époxyde, alcényléther ou oxétane.

Dans les formules ci-aprés X peut représenter, un groupement alkyle ;

cyclohexyle ; trifluoropropyle ; perfluoroalkyle ; alcoxy ou hydroxypropyle, R un

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



WO 01/30903 16 PCT/FR00/02789

radical alkyle en C, & C,,, cyclohexyle, trifluoropropyle ou perfluoroalkyle en C, a

C,, et (0<a<1000) ; (1<b<1000)

CH, CH,
| l
(CH,),Si--0f— ?i-o $i-0 —-SI(CH,),
CH,
b

a 51

o]
5
CH, CH, CH, CH,
| | |
Si-O Si-0 Si-0 Si
o] ‘ | I (0]
CH, CH, CH,
Ta b
(o]
S2
cl:l-i:i CH, CH,
Si-0 Si-0 £
CH, CH, CH,
a
10 s3
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Si-0 Si-0 St
o T ir/\©°
OR CH, OR
—a
S4
CH, TH3 CH, CH,
|
CH,—Si-0 Si-0 Si-0 Si—CH,
|
CH, X _ CH,
a
o S5
5
CH, CH,
i |
(CH,),Si--Of— |Si-0 Si-0 SI(CH,),
w 1S ]
a 0 b 56
o]
0 THa CH, CH;, TH:! 0
|
(o}
CH, CH, CH,
a g b
o:><
10 S7
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0 CH, [ CH, | CH, o
\></°\/\-—|Si-0 ii-o ‘s,——/\/ ©
NENES
a
s8

o TR TH, TR o
\><,0—Ti-o sm;‘rsa——ox/

OR CH,
a
S9
5
THa CH, CH, CH,
|
CHB—TE-O Si-0 Si-0 Ti—cH3
|
CH, X CH,
a 4 b
0
S10
(CH,),Si~O{— Si O}{SIO %—SI(CH:‘)3
10
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CH, CH, CH,
\_0_/\/\0_%;0 clLi-o %i—o/\ko_//
CH, | CH, | cH,
a
s12

CH, THs
/_O—\o /\—sl-o }SI-O TI——/\O : : OJ

3 CH CH3
a
s13
5
cIJR TH—l T
\—o——/\/\o-——sm Si-0 Tx—o/\/\__ —/
| l
OR OR
s14
CH, TH:’ CH, CH,
CH,—Si-0 Si-0 SI-0 Si—CH,
I
CH, CH; CH,
a b
5 s15
N
10
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_CH, CH—CH,
O\
CH,CH, CH,

CH;y—Si—CH,
l
o)
cH;—Si—CH,
_ CH,CH,CH,

0
~
CH,CH——CH

S16

S17

o Me Me Me Me 0
[ >—\/SLO.51\/—‘< j
o} 0
10 518

Selon une disposition intéressante de linvention prise dans son second
objet, la composition polymérisable et/ou réticulable est & base de monomere(s)
et/ou oligomére(s)‘ et/ou polymere(s), de nature polyorganosiloxane tels que

15  définis précédemment et de monomére(s), oligomére(s) ou polymére(s), de

nature organique, notamment hydrocarbonée.

En I'espéce, les monomeres oligoméres ou polymeres organiques suivants

avec n pouvant varier de 0 & 1000 conviennent tout particuliérement a I'invention.
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KRATON ™™ ExPp 207 1)

0
CgH
Pk N
o (04)
C.oHog
10 /\O/ 12725 (05)
H CH
/\O/C 2 C> 2\0/\
(06)
.
—CH,—O0H
15 /\C)/@H2 A (07)

Selon une troisiéme disposition intéressante de l'invention prise dans son
second objet, la composition polymérisable et/ou réticulable est & base de

monomeére(s) et/ou oligomére(s) et/ou polymeére(s), de nature polyorganosiloxane
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et éventuellement de nature organique, monomere(s) et/ou oligomére(s) et/ou

polymére(s), notamment hydrocarbonée.

Pour la mise en oeuvre des amorceurs selon l'invention, différentes sources
de chauffage peuvent étre utilisées pour effectuer la polymérisation et/ou
réticulation des monoméres, oligoméres et/ou polymeres. Dans le cas particulier
ou I'amorceur conforme & l'invention est mis en ceuvre avec un photoamorceur
cationique, la chaleur inhérente a Iirradiation utilisée pour activer ledit
photoamorceur peut étre suffisante pour activer simultanement I'amorceur

revendiqué.

Classiquement les compositions selon l'invention peuvent comprendre, en

outre, un ou plusieurs additifs choisis en fonction de l'application finale visée.

Les additifs peuvent &tre notamment des composés éventuellement sous
forme de polyméres, & hydrogénes mobiles comme des alcools, des glycols et
des polyols, utiles pour améliorer la flexibilité du matériau durci aprés
polymérisation et/ou réticulation; on peut citer par exemple les
polycaprolactones-polyoals, en particulier le polymére obtenu au départ de 2-éthyl
-2-(hydroxyméthyl)-1,3-propane-diol et de 2-oxépanone tel que le produit
TONE POLYOL-301 commercialisé par la Société UNION CARBIDE, ou les
autres polyméres commerciaux TONE POLYOL 201 et TONE POLYOL 12703 de
la société UNION CARBIDE. On peut également citer comme additifs, les
diacides a longue chaine alkyle, les esters gras d'acides insaturés époxydés ou
non, par exemple I'huile de soja époxydée ou I'huile de lin époxydée, le
2-éthylhexylester époxydé, le 2-éthylhexyl époxy stéarate, ['époxystéarate
d'octyle, les esters acryliques €poxydés, les acrylates d'huile de soja époxydeés,
les acrylates d'huile de lin époxydées, l'éther diglycidique de glycolpolypropylene,
les époxydes aliphatiques & longue chaine, etc..

Cet additif peut é&tre notamment un additif de stabilisation. 1l s’agit

généralement d’'un agent aminé comporte au moins une amine dont le point
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d'ébullition est supérieur & 150°C et de préférence supérieur @ 200°C. Cette
amine peut &tre une amine secondaire ou une amine tertiaire.

On peut notamment utiliser les amines décrits dans WO 98/07798.

Il est & noter que la plupart des amines encombrees utilisées comme agent
de stabilité a la lumiére (type "HALS") se révélent étre de trés bonnes candidates
pour satisfaire aux exigences des agents stabilisants utilisés dans le cadre de
linvention, bien que leur propriété intrinséque de stabilité a la lumiére n'ait pas de
relation directe avec le mode d'action des agents aminés stabilisants des
composmons selon linvention. A ce sujet, il est possible d'utiliser les différents
types d'amines encombrées des documents EP 162 524 et EP 263 561.

De nombreux types d'amines encombrées disponibles dans l'industrie ont
donné de bons résultats, et notamment :

- les produits TINUVIN commercialisés par la société CIBA GEIGY, en
particulier les produits TINUVIN 144 et TINUVIN 765, décrits ci-apres,

- les produits CYAGARD commercialisés par CYTEC, en particulier le
produit CYAGARD UV 1164L, et

- les produits SANDUVAR, en particulier le produit SANDUVAR 3055,

décrit ci-aprés commercialisé par la société SANDOZ.

i
CH,~N o-C
\ /CH2 OH
c
» AN
C4H9

CH,-N -G
O
Tinuvin 144
2 I
CH3—N O—C—IVECHZJ-LC—O N-—-CH3
8
Tinuvin 765

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



WO 01/30903 24 PCT/FR00/02789

Sanduvar 3055

D'autres types d'amines répondant aux formules suivantes sont également
de bonnes candidates pour étre utilisées dans les compositions de linvention; a

5 titre d'exemple, la structure de certaines de ces amines est donnée ci-dessous :

i)
1,

H N-—/\——Si(OEt)3 (EtO)BSi—/\-—NH NH

2 2

10 Le pourcentage d'agent aminé généralement utilisé en poids par rapport
au poids total de la matrice silicone est compris entre 1 et 1.000 ppm et de
préférence entre 10 et 100 ppm. Dans le cas d'agent aminé de type HALS, la
quantité est de I'ordre de 20 2100 ppm.

Les compositions selon linvention peuvent comporter en outre d'autres

15  ingrédients tels que des modulateurs d'adhérence permettant d'augmenter ou de
diminuer les forces d'adhérence obtenues a partir du polyorganosiloxane seul
(résines ou polyméres linéaires silicones portant des fonctions vinyle, époxy,
vinyléther, alcool), des pigments, des photosensibilisateurs, des agents

fongicides, bactéricides et anti-microbiens, des inhibiteurs de corrosion, efc..
20

Il peut s'agir en outre, quelle que soit la nature de la matrice polymérisable,

par exemple : de charges telles que notamment des fibres synthétiques
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du dioxyde de titane, de la silice de précipitation ou de combustion ; de colorants
solubles : d'inhibiteurs d'oxydation et de corrosion ; de modulateurs d'adhérence
organosiliciques ou non ; d'agents fongicides, bactéricides, anti-microbiens ; et/ou

de tout -autre matériau n'interférant pas avec l'activité de l'amorceur.

La présente invention a également pour objet les résines ou polymeres

susceptibles d'étre obtenus a partir des compositions décrites préecedemment.

Dans le cas particulier ol les compositions sont utilisées pour préparer des
compositions dentaires, différents types de charges peuvent étre utilisés. Les
charges sont choisies en fonction de ['utilisation finale de la composition dentaire :
celles-ci affectent d'importantes propriétés telles que I'apparence, la pénétration
du rayonnement U.V., ainsi que les propriétés mécaniques et physiques du
matériau obtenu aprés réticulation et/ou polymérisation de la composition
dentaire.

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de
pyrogénation traitée ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres
ou des charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de baryum, de
calcium, de fluor, d’aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des
aluminosilicates, du talc, des sphérosil, du trifluorure d’yterbium, des charges a
base de polyméres sous forme de poudre broyée tel que des polyméthacrylates
de méthyle inertes ou fonctionnalisés, des polyépoxydes ou des polycarbonates.

A titre d'exemple, on citera :

- des charges inertes & base de polyméthacrylate de méthyle
LUXASELF de la société UGL utilisables dans le domaine dentaire et
pigmentées en rose,

- des charges de silice de combustion traitee hexaméthyldisilazane de

surface spécifique 200 m2/g,
- des charges de silice de combustion non traitée (« aerosil » AE200

commercialisée par DEGUSSA ).
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Les charges et en particulier les charges de silice peuvent étre traitees
avant utilisation & 120°C avec une quantité inférieure @ 10% p/p de silicone

comprenant au moins un motif de formule :
5 P—S i——(R5}a,—O(3_a.),2

- avec P, identique ou différent, étant un substituant organique comprenant
au moins une fonction réactive époxy, et/ou alcényléther et/ou oxétane
et/ou dioxolane et/ou carbonate,

10 - R, identique ou différent, représentant un radical alkyle, cycloalkyle,
| aryle, vinyle, hydrogéno, alcoxy, de préférence un alkyle inférieur en C,-Cs,
-a'=0,1,2 0u 3,

- avec au moins un atome de silicium.

15 On peut citer & titre d’exemple, le polymere décrit ci-dessous avec P=

époxyde et P= trialcoxysilyle

—_ -
CH, CH, CH,
l l l

(CH,),Si~-0 — Si-O Si-0 Si-0 Si(CH,),

(I}; _] l- — L—Ljsuorsz)—j

a b 8¢
0 a=9;b=2;c=
20 Les compositions dentaires selon l'invention peuvent étre utilisées pour

de nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des
prothéses dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le

domaine des dents provisoires.

Avantageusement, en application dentaire, les compositions conformes a
25 linvention permettent une prise rapide a une température ambiante et une

réduction significative du phénoméne de retrait usuellement noté avec des

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



10

15

20

25

30

WO 01/30903 27

compositions de silicone classiques.

Dans le domaine des prothéses dentaires, la composition dentaire
selon linvention se présente de préférence sous la forme d'un seul produit
contenant les différents composants ("monocomposant”) ce qui facilite sa mise
en oeuvre. Eventuellement, la stabilité de ce produit peut étre assurée par
des dérivés organiques a fonctions amines selon l'enseignement du document
WO 98/07798.

| Le produit peut étre déposé & 1'aide d'une seringue directement sur le
modéle en platre ou dans une clé. Puis, il est polymérisé (polymérisation par
couches successives possibles) & I'aide d’une lampe UV (spectre lumiere
visible 200 - 500 nm). En géneral, la réalisation en 10 @ 15 min une prothése
dentaire esthétique.

| Il est & noter que les produits obtenus a partir de la composition
dentaire selon linvention sont non poreux. Ainsi, apres éventuellement
polissage & I’aide d'une brosse feutre par exemple, la surface des protheses
dentaires obtenues est lisse et brillante et donc ne nécessite pas d'utilisation
de vernis.

Les applications dans le domaine des prothéses dentaires sont

essentiellement celles de la prothése adjointe.

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire
selon I'invention peut étre utilisée en tant que matériau d’obturation des dents
antérieures et postérieures en différentes teintes (par exemple, teintes VITA"),
rapide et facile & mettre en oeuvre.

La composition dentaire étant non toxique et polymérisable en couches
épaisses, il n'est pas indispensable de polymériser le matériau en couches
successives. En général, une seule injection de la composition dentaire est
suffisante.

Les préparations pour prothéses dentaires et pour matériaux de

restauration sont effectuées selon les techniques usuelles du métier.
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Pour ce qui est des autres applications, les compositions selon l'invention
sont utilisables telles quelles ou en solution dans un solvant organigue. Elles sont
utiles dans le domaine des revétements anti-adhérents sur les matériaux
cellulosiques, les peintures, l'encapsulation de composants électriques et
électroniques, les revétements pour textiles, ainsi que pour le gainage de fibres

optiques.

Elles sont tout particuliérement intéressantes lorsqu'elles sont utilisées
telles quelles pour rendre un matériau non adhérent, tel que des feuilles
métalliques, du verre, des matiéres plastiques ou du papier, a d'autres matériaux
auxquels il  adhéreraient normalement. La composition  présente
avantageusement une viscosité ne dépassant pas 5 000 mPa.s, de préférence ne

dépassant pas 4 000 mPa.s & 25°C.

L'invention vise donc également un procédé permettant de rendre des
articles (feuilles par exemple) non adhérents a des surfaces auxquelles ils

adhérent normalement, procédé caractérisé en ce qu'il consiste a appliquer une

‘quantité de composition de linvention, comprise généralement entre 0,1 et 5 g

par m? de surface & enduire et a réticuler ou polymériser la composition en

I'exposant a une source de chauffage.

Cette invention sétend également aux revétements dérivant des
compositions résines et/ou poiymeres revendiqués. Il peut s’agir de revétement
de type vernis, revétement adhésif, revétement anti-adhérent et/ou une encre. On
peut également obtenir des revétements silicones dans le domaine de
I'encapsulation de composants électroniques ou de revétements pour fibres

optiques.

Les compositions sans solvant, c'est-a-dire non diluees, sont appliquées a
laide de dispositifs aptes & déposer, d'une fagon uniforme, de faibles quantités
de liquides. On peut utiliser & cet effet par exemple le dispositif nommeé "Helio
glissant" comportant en particulier deux cylindres superposés : le réle du cylindre

placé le plus bas, plongeant dans le bac d'enduction ol se trouve la composition,

est d'imprégner en une couche trés mince le cylindre placé le plus haut, le réle de

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



10

15

20

WO 01/30903 29 PCT/FR00/02789

ce dernier est alors de déposer sur le papier les quantités désirées de
composition dont il est imprégné, un tel dosage est obtenu par réglage de la

vitesse respective des deux cylindres qui tournent en sens inverse I'un de l'autre.

Les quantités de compositions déposées sur les supports sont variables et
s'échelonnent le plus souvent entre 0,1 et 5 g/m? de surface traitée. Ces quantités
dépendent de la nature des supports et des proprietés antiadhérentes
recherchées. Elles sont plus souvent comprises entre 0,5 et 1,5 g/m?* pour des

supports non poreux.

La présente invention vise également I'utilisation d’un composé de formule
générale | telle que définie ci-dessus a titre d’amorceur de polymérisation et/ou
de réticulation activable thermiquement, pour des monomeéres, oligomeéres et/ou
de polymeres de nature polyorganosiloxane a groupements organofonctionnels

notamment tels que définis précédemment.

La présente invention a également pour objet les articles (feuilles par
exemple) constituées d'un matériau solide (métal, verre, matiere plastique,
papier ...) dont une surface au moins est revétue de la composition ci-dessus

réticulée thermiquement.

Les exemples suivants sont donnés a titre illustratif et ne peuvent étre

‘considérés comme une limite du domaine et de l'esprit de l'invention.

EXEMPLE 1

On utilise le polymére (S1)

(CH,),Si~-0|— Si o}\é& o %SI(CH

4 raison de 10g tel que a=80 ;b=7.
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Ce polymeére est stabilisé ou non par 50 ppm d’une amine encombrée

utilisée comme agent de stabilité a la lumiére a savoir le TINUVIN 765®.

On rajoute I'amorceur (Cc,Fs); B dit P1 a 18% en solution dans le
dibutyléther.

La concentration du trispentafluorophenylborane est de 0,18% dans le

silicone.

On enregistre le temps de prise en masse du polymére silicone apres
mélange sous agitation. Le temps de gel correspondant au passage de I'état

liquide & I' état solide est inferieur & 30 secondes a 25°C et trouve égal & 10s.

EXEMPLE 2

On réalise la méme expérience qu'a l'exempie 1 en rajoutant de

I amorceur P1 dans I'éther butylique & 9% soit 0,08% dans le silicone.

Le temps de gel est trouvé égal & 13 secondes.

EXEMPLE 3

On réalise la méme expérience qu’a I'exempie 1 en introduisant 'amorceur

P1 dans I'isopropanol & 9% soit 0,08% dans le silicone.

On enregistre le temps de gel qui est de trois minutes a température

ambiante.

EXEMPLE 4

On réalise la méme réaction qu'a I'exemple 1 mais en introduisant
I'amorceur P1 a raison de 270 ppm dans le polymére (S1) sous forme d'une
solution dans I'éther butylique & 18%. Le meélange est appliqué en couche mince
3 I'aide d’une barre calibrée Barre meyer O de fagon a déposer 1,5 a 2g/m?sur un

papier couché (Lohjan).
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La durée de vie en pot sous agitation est de 1 minute.

Le revétement polymérise en moins de 30s a 100°C conduisant a une

couche réticulée qui présente du Rub-Off. (gommage au toucher).

Le revétement polymérisé en une minute 4 100°C conduit & une couche

réticulée qui ne présente aucun Rub-Off et semble parfaitement polymerisée.

Les couches polymérisées obtenues sont ensuite adhésivées avec un
adhésif acrylique du type TESA4970®. Les complexes sont mis en pression a
70g /em? et les forces de décollement sont mesurées aprés 20h a 70°C selon le
test FINAT n°10 et 7 jours & 70°C.

Les forces de décollement obtenues par pelage a 180° sur un

dynamométre sont inférieures & 20g/cm.

EXEMPLE 5

On réalise la méme réaction qu'a lexemple 1 mais en introduisant
I'amorceur P1 a raison de 900 ppm dans le polymére (S1) sous forme d'une
solution dans I'isopropanol a 9%. Le mélange est appliqué en couche mince a
I aide d’une barre calibrée Barre meyer 0 de fagon & déposer 1,5 a 2g/m? sur un

papier couché Lohjan.
La durée de vie en pot sous agitation est de 3 minutes.

Le revétement polymérise en moins de 10s & 100°C conduisant a une
couche réticulée qui ne présente aucun Rub-Off et semble parfaitement
polymeérisée.

Les couches polymérisées obtenues sont ensuite adhésivées a 15 minutes

avec un adhésif acrylique du type TESA4970. Les complexes sont mis en

pression & 70g/m? et les forces de décollement sont mesurées aprés 20h a 70°C.
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Les forces de décollement obtenues par pelage a 180° de I'adhesif sur un

dynamometre sont inférieures a 50 cN/inch.

EXEMPLES 6 A 15

5 Ces exemples montrent que ['association d'un trisarylborane a un
photoamorceur cationique & base de sel de diaryliodonium ou de triarylsulfonium

permet de gagner en réactivité et conduisent a une polymérisation complete.

- L’amorceur P1 utilisé est :

F
F F
F F
F_F
)1
F F
F F
Pl
F F
F
10
- Le photoamorceur P! utilisé correspond a la formule
+
>——<: :)—-l—(: :>-— B
4
Le polymére silicone utilisé répond a la formule générale :
15
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Dans le cas des exemples 6 3 10 :

PCT/FR00/02789

On utilise le polymére (S1a) & raison de 950 g tel que a=80 ;b=7
Ce polymére est stabilisé par 50 ppm de Hals (TINUVIN 765 )

On utilise également un polymére (S1b) a raison de 50g tel que a=220;
b=3,8

On rajoute I'amorceur P1 & raison de 0 , 10 , 25, 50 ou 100 ppm dans les
deux polyméres S1a et S1b & partir de cing solutions de photoamorceur Pl & 18%

dans I'isopropanol additivée d'amorceur P1.

Exp 6 :Solution1 & 0% de P1 et 18% de P11 On ajoute 25 g de solution1
Exp 7 :Solution2 & 0,04% de P1 et 18% de P1. On ajoute 25 g de solution2
Exp 8 :Solution3 a 0,1% de P1 et 18% de Pl . On ajoute 25 g de solution3
Exp 9 :Solution4 & 0,2% de P1 et 18% de PI. On ajoute 25 g de solution4

Exp 10 :Solution5 & 0,4% de P1 et 18% de Pl . On ajoute 25 g de solutiond

On mélange les amorceurs dans la formulation silicone a l'aide d'un
mélangeur Tripale pendant une demi-heure a température ambiante. Le bain est
stable pendant plus de 24 heures.

On applique ensuite le silicone sur un film polyester téréphtalate a I'aide de
rouleaux enducteurs de telle fagon que le revétement représente une couche de
1g/m?.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



10

15

20

WO 01/30903 34 PCT/FR00/02789

La vitesse de défilement du film est de 100 m/min .

Le film est exposé sous une lampe UV de puissance 120W/cm et on
applique immédiatement aprées exposition un adhésif & base d’acrylate de butyle
en émulsion de la gamme RHODOTAK (RHODOTAK315P®) . L'adhésif est
séché & 110°C dans un four soit & vitesse de défilement du film (100 m/min) « in-
line » soit indépendamment sur une autre ligne « off-line » a une vitesse de

défilement beaucoup moins rapide.

Aprés séchage de I'adhésif a la surface du revétement silicone on transfére
I'adhésif sur un papier velin & 'aide d'un rouleau de transfert. On obtient alors un
complexe auto-adhésif dont on mesure les forces de décollement au cours du
temps aprés mise en pression des étiquettes sous 70g/cm?. Le test est normalise

et correspond aux normes FINAT.

FINAT3 = 20ha 20°C

FINAT10=20h&70°C qui simule un vieillissement naturel de 3 mois a 20°C.

Dans le cas des exemples 112 15:

On réalise les mémes revétements que pour les exemples 6 a 10 excepté le
dépo6t silicone qui est de 1,5g/m? pour un support de rugosité plus élevée a base

de papier couché (Lopabase w67) de la société Lohjan .

Les mémes mesures des forces de décollement sont effectuées dans les

exemples 11 a 15.

Les résultats sont exprimés en cN/inch et présentés dans le tableau |.
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TABLEAU |
| Exemple Pl(ppm) P1(ppm) F3 | F10
cN/inch cN/inch

6 4300 0 5,08 61
7 4300 10 4,31 55,9
8 4300 25 4,57 50,8
9 4300 50 7,7 40,6
10 4300 100 5,08 30,5
11 4300 | 0 762 | 155
12 4300 10 4,57 88,9
13 4300 25 7,62 96,5
14 4300 50 5,08 83,8
15 4300 100 035 | 559

De plus, les forces de décollement évoluent moins avec ce type d’adhésif
réputé des plus agressif et appliqué en phase aqueuse. On obtient ainsi des
revétements photoréticulables par voie cationique qui développent peu
d'interactions avec les adhésifs et en particulier avec les adhésifs acryliques. La

force de décollement est d’autant plus faible que I'on rajoute I'amorceur 1.

EXEMPLE 16

On reproduit I'exemple 10 en diminuant par deux la quantite de

photoamorceur P! et en gardant 100 ppm de trisarylborane dans le mélange final.

On trouve aprés mesure des forces de décollement des valeurs équivalente

4 I'essai 6 sans Borane. Le gain en photoamorceur est donc multiplié par deux.
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TABLEAU Il
Exemple F3 F10
cN/inch cN/inch
16 5,08 55,9
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REVENDICATIONS

1. Amorceur de polymérisation etiou de réticulation  activable
thermiquement, de monoméres, oligomeres et/ou de polyméres de nature
polyorganosiloxane & groupements organofonctionnels comprenant un dérivé du

bore de formule (I).
(A)XB(R), 0
Dans laquelle
« les symboles R’ sont identiques ou différents et représentent

- un radical alkyle ou alcényle en C,-C,,, de préférence en C,-C, linéaire
ou ramifié, éventuellement substitué par au moins un élément
électroattracteur, notamment un atome d’halogéne ou un groupement

électroatiracteur,

- un radical alkoxy en C,-C,,, de preférence en C,-C,, linéaire ou ramifié,
éventuellement substitué par au moins un élément électroattracteur,

notamment un atome d’halogéne ou un groupement électroattracteur,

- un radical phényle substitué par au moins un élément électroattracteur,

notamment un atome d'halogéne ou un groupement électroattracteur,

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que
biphényle, naphtyle, éventuellement substitué par au moins un élément
éectroattracteur, notamment un atome d'halogéne ou un groupement

électroattracteur,

- un radical -C,H,-Si(Q), avec les symboles Q identiques ou différents
représentant un groupe alkyle ou alkoxy en C, & C,, ou un oligomere
siloxane inférieur a 10 atomes de silicium, le cas écheant substitué par

un radical de formule B(R’), avec R’ tel que défini ci-dessus ou

- deux groupements R’ peuvent étre liés entre eux de maniére a
constituer avec 'atome de bore auquel ils sont liés un cycle & 5 ou 10

atomes avec ledit cycle pouvant &tre saturé, insaturé, ponté ou
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aromatique et comprendre un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi
les atomes d'oxygéne, d'azote et de bore avec I'atome bore present
dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitué par un radical tel que

défini pour A ou R’ en formule générale |,

(8]
.

les symboles A représentent indépendamment I'un de 'autre

un atome d’hydrogene

un atome d'halogene ou

un radical hydroxyle.

« X représente 0 ou I'entier 1 ou 2 ety un entier 1, 2 ou 3 avec la somme

10 de n+y étant égale a 3 et
sa ou ses formes solvatées.

2 Amorceur selon la revendication 1, caractérisé en ce que les symboles
R’ sont choisis de maniére & conférer & I'atome de bore auquel ils sont liés un
encombrement stérique suffisant pour lui assurer une protection efficace contre

15  des phénoménes d’oxydation et/ou d’hydratation.

3 Amorceur selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les
symboles R’ contribuent globalement avec les symboles A & un o, au moins égal

a celui de 3 radicaux (CgH,F).

4. Amorceur selon P'une des revendications 1 a 3, caracterisé en ce qu'il

20 répond a la formule générale (la)

X Bim ()

25 Dans laquelle
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- n représente un nombre entier compris entre 1 et 3 et m un nombre

entier compris entre 0 et 2 avec la somme de netm étant égale a 3,

- les symboles Y sont identiques ou différents et représentent

un atome d'hydrogéne,

un groupement hydroxyle,

un atome d’halogene,

un radical alkyle ou alcényle en C,-C,,, de préférence en C,-C,,
linéaire ou ramifié, de préférence substitué par au moins un élément
atome d'halogéne,

un radical alkoxy en C,-C,,, de préférence en C;-C,, lineaire ou
ramifié, de préférence substitué par au moins un élément atome
d'halogéne,

-C,H,-Si(Q); avec Q représentant un groupe alkyle ou alkoxy en C,
a C,, ou un oligomére siloxane inférieur a 10 atomes de silicium le
cas échéant substitué par un radical de formule B(R’), avec R’ tel
que défini ci-dessus, ou ‘

deux groupements Y peuvent étre liés enfre eux de maniére a
constituer avec I'atome de bore auguel ils sont liés un cycle en
C,-C,, avec ledit cycle pouvant étre sature, insaturé, ponté ou
aromatique et comprendre un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi les atomes d’oxygéne, d'azote et de bore avec I'atome bore
présent dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitué par un

radical tel que défini pour Y en formule générale (la)-et

- les symboles X' sont identiques ou différents et représentent

un atome d’halogene,

un radical hydrocarboné en C,-C,,, de préférence en C,-C,, linéaire,
ramifié, mono- ou poly- cyclique, saturé, insaturé ou aromatique et

de préférence substitué par au moins un élément atome d'halogéne
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ou un radical alkyle en C,-C,,, linéaire ou ramifié, mono- poly- ou
per-halogéné, et

- les indices p sont identiques ou différents et représentent un entier

compris entre 0 et 5, avec de préférence au moins I'un des symboles p
5 supérieur a 3 et plus préférentiellement égal a 5.

5. Amorceur selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il

est choisi parmi les composés suivants

(CsFs) (CsFs)

3 B 5 ’
O\?/O o B

(CgsFs)

(<I36F5)
' B
15 H|N \rlle

.
3

B. .B
Fc” NHNCeRs)

(CsF)(CeFs)B (CsF4)B (CeFs)BF, BF(CeFs). B(CsFs)s

20
BCI,(CsFs) ; BCHCeFs)2 3 B(CeHs)(CeFs) B(—@)Z(C 6f 5)

F

(Fg@)f i (@ )B ; (F"'@)BB . [CoH(MCFLB

Fls

O
25 [CHPOCFLB <CGF5> . (CFBOH): ;
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(C4Fs).BOH ; (CoFs),BH ; (CsF5)BH; O\ :
B(CsFs),

(C/H,)B(CeFs), (CsH1,B)(CeFs) ;

S0~

B(CgFs)
; (C4Fs)B(OCHs) ; 7—0/ ;
B(CsFs)2
(C4F5), B-CH, CH, Si(CHy); ;
H.C CHsH,C_  CHs
3 \/ 313 \ /
(CgF5),B—CHz—CH,—Si Si—CHz—CH, B(CsFs),

(s, CFoB |
Q—-B(Ce*:s)2 @-—)—B(Cst)

! 2

6. Amorceur selon I'une des revendications précedentes, caractérisé en ce

qu’il est utilisé en solution dans un solvant.

7. Composition polymérisable et/ou réticulable caractérisé en ce que la

composition comprend au moins un monomére, oligomére et/ou polymere

‘polyorganosiloxane a groupements organofonctionnels et une quantité efficace

d'au moins un amorceur activable thermiquement selon 'une quelconque des

revendications précédentes.
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8. Composition selon la revendication 7, caractérisé en ce que ['amorceur
est utilisé a raison de 0,0001 & 5 parties en poids pour 100 parties en poids de la
matiére séche en monoméres, oligoméres et/ou polymeres polyorganosiloxane a

groupements organofonctionnels.

9. Composition selon la revendication 7 ou 8, caractérisée en ce que les
monomeéres, oligoméres et/ou polyméres de nature polyorganosiloxane
possédent a titre de groupements organofonctionnels des groupements

époxydes, oxétanes, dioxolanes et/ou alcényléthers.

10. Composition selon la revendication 7, 8 ou 9, caractérisée en ce que
les monomeéres, oligoméres et/ou polymeres polyorganosiloxane a groupements
organofonctionnels sont constitués de motifs de formule (ll) et terminés par des
motifs de formule (Ill) ou cycliques constitués de motifs de formule (Il

représentées ci-dessous :

Rt R1

Ia y A} |

N Sln-Oﬁ (N Z S'i—O (1
Z R2

dans lesquelles :
- les symboles R' et R? sont semblables ou différents et représentent :

un radical alkyle linéaire ou ramifi¢ contenant 1 & 8 atomes de

carbone, éventuellement substitué par au moins un halogéne,

un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone

cycliques, éventuellement substitué,

un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant

&tre substitue,

une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et

12 atomes de carbone, substituée éventuellement sur la partie aryle
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par des halogénes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 a

3 atomes de carbone,

- les symboles Z sont semblables ou différents et représentent :
un groupement R'et/ou R?,
un radical hydrogéne,

et/ou un groupement organofonctionnel réticulable, de préférence
un groupement époxyfonctionnel, oxétanefonctionnel,
dioxolanefonctionnel et/ou .alcénylétherfonctionnel, relié au silicium
du polyorganosiloxane par lintermédiaire d'un radical divalent
contenant de 2 a 20 atomes de carbone et pouvant contenir au

moins un hétéroatome,

avec I'un au moins des symboles Z représentant un groupement

organique fonctionnel réticulable.

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée en ce que les

groupements organofonctionnels sont choisis parmi :

P P
(CHo)3 CH\] . T(CH)r—CH(
0 0
o
/
——(CHy)—CH_ j
0
CH,———CH, { E ; CH,——CH £ é
O CHj 0
CH O—CH,—CH—— . ——(CHy);=—O—CH CH
( 2)3 C 2 CH\O/CH2 s ( 2)3 \O/ 2

2

—(CHap)3™—0—CH; CHp=—CHaj
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(O)y——(CH,)=— O—CH=CH;

3

(O)y=—(CHyp) 7~ RE—0—CH=CH, :

— (CH,) 7—0—CH=CH —R*

),

dans lesquelles :
« n' représente 0 ou 1 etn” un entier compris entre 1etd
« R®représente:

- un radical alkylene linéaire, ramifi¢ ou cyclique en C,-Ci.,

éventuellement substitue,
- ou un radical aryléne en C4-C,,, éventuellement substitué, et
« R*représente un radical alkyle linéaire ou ramifié en C,-Cs.

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, caractérisée en ce qu'au
moins I'un des symboles R'des polyorganosiloxane utilisés représente un radical

phényle, tolyle ou dichlorophényle.

13. Composition selon I'une des revendications 7 a 12, caractérisée en ce

qu’elle comprend en outre un photoamorceur cationique.

14, Résine susceptible d'étre obtenue & partir d'une composition selon

'une quelconque des revendications 7 a 13.

15. Polymére susceptible d'étre obtenu & partir d'une composition selon

I'une quelconque des revendications 7 a 13.
16. Revétement a base d'une résine selon la revendication 14.

17. Revétement selon la revendication 16, caractérisé en ce que le
revétement est un vernis, un revétement adhésif, un revétement anti-adhérent

et/ou une encre.
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18 Composition dentaire obtenue a partir d'une composition selon l'une

quelconque des revendications 7 a 13.

19. Composition dentaire selon la revendication 18, caractérisée en ce qu’il

s'agit d'une prothése dentaire ou un matériau de restauration dentaire.

5 20. Objet dont une surface au moins est revétue d'une résine selon la

revendication 14.

21. Procédé de polymérisation et/ou réticulation d'une composition selon
I'une queiconque des revendications 7 a 13 comprenant les étapes suivantes :
(1) on expose la composition a une source de chauffage,

10 (2) on polymérise et/ou réticule.

22. Utilisation d'un composé de formule générale | telle que définie en
revendications 1 & 6 3 titre d’amorceur de polymérisation et/ou de réticulation
activable thermiquement, de monoméres, oligoméres et/ou de polyméres de
nature polyorganosiloxane & groupements organofonctionnels tels que deéfinis en

15 revendications 7 & 12.
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