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COMPOSITION POUR ADHESIF STRUCTURAL 

La presente invention se rapporte au domaine des adhesifs structuraux, 

notamment 	acryliques 	(a 	base 	d'acrylate 	ou 	de 	methacrylate) 	et 	a 	leurs 

5 applications. 

Les adhesifs structuraux sont une bonne alternative aux autres techniques 

mecaniques pour lier entre eux deux materiaux, tels les metaux ou les plastiques. 

En effet, la repartition de force est meilleure par collage que lorsque Ion utilise des 

10 techniques alternatives telles que le rivetage ou Ia soudure. De plus, ('utilisation du 

collage permet souvent de travailler plus rapidement, et presente egalement 

l'avantage de proposer une meilleure isolation contre des elements externes 

(poussiere, humidite) que les technologies mecaniques. 

Les adhesifs structuraux sont ainsi utilises dans de nombreux domaines 

15 industriels, y compris pour le collage de composites. 

Les adhesifs structuraux sont composes de deux elements a savoir un 

element catalyseur servant a mettre en oeuvre Ia polymerisation de l'autre element, 

une resine contenant des monomeres. II existe ainsi trois types d'adhesifs bi-

composants (epoxy, polyurethanes et acryliques) en fonction de la nature du 

20 monomere present dans la resine. 

Les adhesifs acryliques sont particulierement interessants dans notamment 

en terme de profil de polymerisation, et de possibilite d'utilisation sur des surfaces 

non-preparees prealablement. 

Toutefois, 	les resultats de collage de materiau 	composites avec ces 

25 adhesifs 	peuvent 	s'averer 	presenter 	des 	performances 	inferieures 	a 	celles 

obtenues avec les adhesifs epoxydes, notamment pour les composites fabriques 

dans des moules fermes. On peut ainsi citer les RTM (Resin Transfer Molded), les 

SMC (Sheet Molded Compounds, pre-impregnes a base de feuilles) ou les 

pultrudes (composite polyester/fibre de verre). 

30 Les composites RTM sont obtenus par un procede de moulage par injection 

de resine polyester sur un mat de fibres de verre, moule hermetiquement ferme. 

On vient faire le vide pour permettre a la resine de mieux fluer et ainsi de 

supprimer les defauts tels que bulles ou manques. 

Certaines solutions ont ete proposees pour ameliorer les proprietes de 

35 collage des adhesifs acryliques (a base (meth)acrylate). On peut ainsi citer les 

etapes de preparation des surfaces, telles que decrites dans US 3,838,093. Ainsi, 
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it peut s'averer necessaire d'abraser puis de degraisser a l'alcool isopropylique la 

surface de certains 	RTM 	afin 	d'eliminer d'eventuels agents, 	susceptibles de 

provoquer des defauts d'accroche importants par migration a la surface. 

On peut egalement citer l'enseignement de WO 03/040248, qui rappelle 

5 tres justement 	les 	difficultes 	pour 	realiser 	une 	adhesion 	d'adhesifs 	a 	base 

(meth)acrylate sur les composites tels que les RTM, notamment en raison de la 

presence d'agents plastifiants (tels le phthalate de dibutyle, et/ou de diisobutyle et/ 

ou 	de benzyle) dans 	la 	composition 	catalytique (contenant les 	initiateurs de 

polymerisations). Ainsi, les agents plastifiants peuvent migrer dans le materiau a 

10 coller, ou en extraire certains composes tels que des inhibiteurs ou des agents de 

demoulage, qui penetrent dans ('interface adhesive. La force de collage peut etre 

donc fortement reduite. 

WO 03/040248 propose de resoudre ce probleme par la formulation d'une 

resine (meth)acrylate particuliere. 

15 Les demandes de brevets WO 2008/080913 et WO 2008/125521 proposent 

egalement l'ajout de composants dans les resines (meth)acrylates permettant 

d'obtenir une meilleure adhesion sur les composites. 

La Demanderesse a maintenant mis au point une formulation de ('agent 

20 catalyseur permettant d'ameliorer sensiblement les performances mecaniques des 

adhesifs 	(meth)acrylates sur des substrats composites. 	On 	ameliore ainsi 	la 

resistance au cisaillement lors d'une adhesion sur composite et notamment sur 

tous les composites fabriques dans les moules fermes. 

25 La problematique du collage sur composite est de ne pas obtenir de rupture 

adhesive en cas de contrainte mecanique. II s'agit donc plutot d'obtenir au moins 

une rupture d'une des deux pieces. 

Les proprietes de l'adhesif pour cette resistance au cisaillement par traction 

peuvent etre determinees par un test base sur la norme ISO 4587, en utilisant 

30 deux eprouvettes en RTM. On recherche une resistance au cisaillement par 

traction superieure a 2 MPa, de preference superieure a 2,5 MPa, de fagon plus 

preferee superieure a 3 MPa, sur le base de ce test. 

De fait, une rupture adhesive revele un defaut d'accroche de la colle 

structurale sur le RTM qui risque d'initier des decollements provoquee par des 

35 infiltrations d'eau, des chocs thermiques, des vibrations, etc. 	De nombreuses 
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pieces de carrosseries automobiles sont realisees en RTM et doivent etre collees 

structurellement sans aucun defaut d'accroche. 

Cet agent catalyseur contient des initiateurs de polymerisation a radicaux 

5 	libres, et est ajoute a la resine contenant les agents monomeres, pour en initier la 

polymerisation, assurant ainsi la jonction cohesive de deux materiaux. 

L'invention se rapporte ainsi a une composition utilisable dans un adhesif 

structural, comprenant un agent initiateur de polymerisation a radicaux libres ainsi 

10 	qu'un silane epoxyde. 

Les silanes epoxydes sont bien connus dans l'art. 	La demande WO 

02/051899 	cite 	ainsi 	une 	liste 	de 	silanes 	epoxydes. 	Dans 	le 	cadre 	de 	la 

composition selon l'invention, on peut ainsi utiliser un silane epoxyde choisi parmi 

le 8-(3,4-epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilane, 	le 8-(3,4-epoxycyclohexyl)ethyl- 

15 	triethoxysilane, le y-Glycidoxypropyltrimethoxysilane, le yGlycidoxy-propylmethyl- 

dimethoxysilane, le y-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilane, le y-Glycidoxypropyl- 

methyltriethoxysilane, 	le 	3-Glycidyloxypropyltriethoxysilane 	(GLYEO), 	et 	le 	3- 

Glycidyloxypropyltrimethoxysi lane (GLYMO) 

Le 13-(3,4-epoxycyclohexyl)ethyl-triethoxysilane, vendu notamment sous le 

20 	nom de Coatosil 1770 (Momentive Performance Materials, Wilton, CT, Etats-Unis) 

est particulierement adapte a une mise en oeuvre dans une composition selon 

l'invention. 

On peut egalement utiliser des oligomeres epoxy silane fonctionnels tels 

que le CoatOsil MP 200 cross linker (Momentive Performance Materials). 

25 Le silane epoxyde est generalement compris entre 1 a 30 %, de preference 

entre 5 et 20 % (en poids) de la composition. 

L'utilisation d'un silane epoxyde (epoxysilane) dans une composition selon 

la presente invention permet de diminuer de fawn importante la presence d'agents 

30 	plastifiants dans la composition. 

De fait, on peut ainsi obtenir des compositions comprenant moins de 20 % 

d'agent plastifiant. Dans certains modes de realisations, les compositions selon 

l'invention contiennent moins de 15 %, voire moins de 12 % ou moins de 10 % (en 

poids) d'un agent plastifiant. Le terme « moins de xxx % » est entendu comme 

35 	comprenant la borne superieure, et signifiant contenant « au plus xxx % ». 
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L'agent initiateur de polymerisation a radicaux libres est bien connu de 

l'homme du métier. Ainsi, it s'agit d'un agent oxydant, qui reagit avec les composes 

reducteurs 	(amines) 	presents dans 	la 	resine. 	Cet agent 	peut 	ainsi 	etre 	un 

peroxyde, tel que le peroxyde de benzoyle et tout autre peroxyde de diacyle, un 

5 hydroperoxyde tel que l'hydroperoxyde de cumene, un perester tel que le P-

butylperoxybenzoate ou le tertbutylperoxybenzoate, un hydroperoxyde cetonique 

tel 	que 	l'hydroperoxyde 	de 	methyle-ethyle-cetone. 	II 	peut 	aussi 	etre 	un 	sel 

organique de metal de transition, tel que le naphthenate de cobalt, ou un compose 

contenant une chlorine labile, tel que chloride de sulfonyle. 

10 De fawn habituelle, la composition contient entre 0,5 et 50 % (en poids) de 

cet agent initiateur de polymerisation, de fawn plus preferee entre 5 et 40 % de 

fawn la plus preferee entre 10 % et 20 % en poids. Dans un mode de realisation 

prefer& la composition contient environ 20 )̀/0 en poids de ('agent initiateur de 

polymerisation. L'agent prefere est le peroxyde de benzoyle. Si Ion souhaite 

15 ralentir la vitesse de polymerisation pour augmenter la duree d'application de 

l'adhesif, 	on 	peut 	utiliser de 	l'ordre 	de 	10 	% 	en 	poids 	d'agent 	initiateur de 

polymerisation. 	La 	composition 	selon 	l'invention 	peut contenir egalement des 

charges, notamment des charges minerales, telles que silice, carbonate de calcium 

ou titane. 

20 Elle 	peut 	egalement 	contenir 	des 	agents 	stabilisants, 	des 	agents 

epaississants, des agents debullants ou des agents colorants. 

Dans un mode de realisation particulier, la composition contient en outre 

une resine epoxyde (ou resine epoxyde). De tels agents sont decrits dans l'art, et 

25 notamment dans WO 2003/097756. Cette resine epoxyde est presente dans une 

quantite comprise entre 10 et 60 % (en poids) dans la composition, de preference 

entre 15 et 45 %, de fawn plus preferee entre 20 et 30 %. 

Le terme "resine epoxyde" couvre un nombre important de composes, et 

notamment 	l'oxyde 	octadecylene, 	le 	glycidylmethacrylate, 	('ether diglycidyl 	de 

30 bisphenol A, le dioxyde de vinylcyclohexene le 4-epoxycyclohexylmethy1-3, le 4-

epoxycyclohexane carboxylate, les epoxy-cresol-novolacs, epoxy-phenol-novolacs, 

les resines epoxydes a base de bisphenol A.. D'autres composes utilisables dans 

la composition selon l'invention sont cites dans WO 2003/097756. 

35 

On prefere utiliser des resines epoxydes liquide basees sur le bisphenol A, 

qui sont relativement peu cheres, notamment le diglycidyl ether de bisphenol A. 
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La composition selon l'invention est utilisee pour induire la polymerisation 

d'une resine (meth)acrylique, c'est-a-dire a base de monomeres acrylates ou 

methacrylates (pouvant etre obtenus par esterification d'un alcool et d'un acide 

methacrylique 	ou 	acrylique). 	On 	utilise 	generalement 	la 	composition 	selon 

5 l'invention dans un ratio (en volume) de 1 : 1 a 1 : 30, de preference de 1 : 5 a 1 : 

30 de fagon encore plus preferee environ 1 : 10 par rapport a ladite resine (1 part 

de la composition selon ('invention est melangee a 10 parts de la resine). 

Dans un mode de realisation prefer& on utilise des cartouches comprenant 

un compartiment contenant la resine polymerisable et un autre compartiment 

10 contenant la composition selon l'invention. Les deux parties sont melangees au 

moment de ('utilisation, afin d'initier la polymerisation. Ce mélange est ainsi realise 

via un melangeur statique dans la buse. Ce systeme permet de doser la quantite 

d'adhesif lors de ('application, ce qui est interessant pour des applications a grande 

echelle. Ainsi, apres mélange des deux produits, une ou les deux surfaces a 

15 assembler sont enduites avec le systeme adhesif, et les surfaces sont placees en 

contact les unes avec les autres. 

Un tel systeme de presentation et d'utilisation d'adhesifs (meth)acryliques 

est bien connu dans la technique. II est notamment decrit dans WO 03/097756 (qui 

se refere au composant B pour les compositions ayant le meme role d'initiation de 

20 polymerisation que la composition selon ('invention, et au composant A pour les 

resines (meth)acryliques). 

La resine contient ainsi des monomeres (meth)acryliques. Dans un mode 

de 	realisation 	prefer& 	it 	s'agit 	d'un 	monomere 	methacrylate. 	On 	choisit 	de 

25 preference un monomere methacrylate dans lequel la partie alcool presente une 

chaine lineaire courte (c'est-a-dire ayant un ou deux atomes de carbones). Ainsi, 

les monomeres preferes sont le methacrylate de methyle et le methacrylate 

d'ethyle. 

Dans un autre mode de realisation, la partie alcool presente au moins un 

30 cycle, qui peut etre substitue ou non. Ainsi, dans ce mode de realisation, les 

monomeres 	peuvent 	notamment 	etre 	choisis 	parmi 	le 	methacrylate 	de 

tetrahydrofurfuryle, le methacrylate de phenoxyethyle, le methacrylate d'isobornyle, 

le methacrylate de glycidylether, le methacrylate de benzyle, le methacrylate de 

cyclohexyle, le methacrylate de trimethylcyclohexyle. 

35 Des 	mélanges 	de 	ces 	esters 	peuvent 	egalement 	etre 	utilises. 	Le 

pourcentage 	en 	poids 	de 	monomere 	(meth)acrylate 	dans 	la 	resine 	est 
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preferentiellement compris entre 20 et 80 %, de fawn plus preferee entre 30 a 65 

%, de fawn encore plus preferee de 42 a 58 % soit environ autour de 50 %. 

Dans un mode de realisation particulier, la resine contient egalement au 

moins un monomere ester acrylate dans lequel la partie alcool presente une 

5 	chaine lineaire d'au moins 6 atomes de carbones (a chaine longue). Ainsi, on 

utilise 	preferentiellement 	du 	methacrylate 	de 	lauryle, 	du 	methacrylate 	de 	2- 

ethylhexyle, de l'acrylate de 2-ethylhexyle, des esters a base de polyethylene- 

glycol, ou des mélanges de ces esters. II est preferable que la resine contienne au 

plus 10 %, de fawn plus preferee au plus 8%, voire au plus 5% en poids au total 

10 	de ces monomeres acryliques a chaine longue. Dans un mode de realisation 

particulier, la resine comprend un mélange de deux monomeres esters acryliques 

a chaine longue. De fawn preferee, lorsque la resine ne contient qu'un seul 

monomere ester acrylique, il est prefere qu'il soit present a une quantite inferieure 

ou egale a 8 % en poids, alors qu'il est acceptable qu'il y en ait a une quantite 

15 	comprise entre 8 et 10 % lorsque la resine contient un mélange de ces esters. 

Dans ce cas, on prefere que chacun soit au plus present a 5 %. 

La 	resine 	peut 	egalement 	contenir 	d'autres 	monomeres 	tels 	que 

l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, ou le styrene. 

20 La resine peut egalement contenir un copolymere bloc elastomerique 

contenant du styrene (notamment un copolymere bloc elastomerique contenant du 

styrene et de !Isoprene, un copolymere bloc elastomerique contenant du styrene 

et du butadiene ou de !'ethylene) ou un mélange de differents copolymeres bloc. 

Ainsi, elle peut contenir un copolymere bloc styrene — isoprene — styrene 

25 	(SIS), un copolymere styrene — butadiene — styrene (SBS), un copolymere styrene 

— isoprene — butadiene — styrene (SIBS), ou un copolymere styrene — ethylene — 

butylene— styrene (SEBS). Elle peut egalement contenir des mélanges de ces 

composes, et notamment des mélanges SIS / SBS, SIS / SIBS et SIS / SBS / 

SIBS. 

30 De preference, la composition selon !'invention comprend entre 5 et 30 % 

en 

du 

poids, de preference entre 12 et 25 %, de fawn plus preferee entre 15 et 25 %, 

ou des copolymere(s) bloc elastornerique(s). 

La resine peut egalement contenir un elastomere. Si besoin est, il est 

35 	fonctionnalise (presentant une double liaison a ses extremites, en particulier des 

fonctions methacrylate pour ameliorer les liaisons avec les monomeres). Dans 
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certains cas, on choisit un elastomere liquide. On utilise de preference au moins un 

elastomere fonctionnalise, seul ou en mélange avec au moins un elastomere non-

fonctionnalise. 

Lorsque 	la 	resine 	contient 	un 	ou 	plusieurs 	copolymeres 	bloc 

5 elastomeriques (voir ci-dessous), ('elastomere est choisi de telle sorte qu'il soit 

compatible en solution avec les copolymeres blocs utilises. En particulier, on le 

choisit tel que son parametre de solubilite d'Hildebrand soit compatible avec les 

parametres 	de 	solubilite 	d'Hildebrand 	des 	copolymeres 	blocs 	utilises. 	En 

particulier, on le choisit de telle sorte que sa valeur ne differe pas de plus de 10 % 

10 de 	la 	moyenne 	des 	valeurs 	des 	parametres 	de 	solubilite 	d'Hildebrand 	des 

copolymeres bloc utilises. Le parametre de solubilite d'Hildebrand est bien connu 

et se calcule par la racine carree de la densite d'energie cohesive du compose. Le 

parametre de solubilite d'Hildebrand est directement lie aux forces de dispersion 

(forces de Van der Waals) qui s'exercent entre les molecules d'une substance 

15 chimique. On utilise ainsi de preference des elastomeres de type homopolymeres 

polybutadiene (que Ion choisit alors preferentiellement liquide et fonctionnalise), 

polyisoprene, ou polychloroprene. On peut egalement utiliser des elastomeres 

copolymeres butadiene-acrylonitrile notamment fonctionnalises. Les fonctionnalites 

sont portees par les chaines terminales et les groupements fonctionnels utilisables 

20 sont des groupements carboxyle (COOH), amine (NH or NH2), methacrylate 

vinyliques ou epoxy. On peut ainsi utiliser un polybutadiene fonctionnalise tel que 

le HYPROTM VTB 2000x168 (terminaisons vinyliques), seul ou en mélange avec 

un polychloroprene ou un polybutadiene non-fonctionnalise tel que le HYPROTM 

25 

CTB 2000x162 (terminaisons carboxyles) (Emerald Performance Materials (EPM), 

Cuyahoga Falls, Ohio, USA). On peut egalement utiliser les HYPROTM VTBNX ou 

CTBNX 	(copolymeres 	butadiene 	— 	acrylonitrile) 	ayant 	respectivement 	des 

fonctionnalites carboxyle et vinyliques, et plus particulierement les HYPROTM 

VTBNX 1300x43 ou 1300x33. 

Cet elastomere est favorablement present a une quantite comprise entre 4 

30 et 30 % en poids dans Ia composition selon ('invention, de preference entre 6 et 15 

%, de fagon plus preferee entre 8 et 12 %. On utilise une quantite moindre 

d'elastomere lorsque Ia composition contient un ou plusieurs copolymeres bloc. 

Si Ia resine contient un ou plusieurs copolymeres bloc, les proportions 

relatives du mélange copolymeres bloc et de ('elastomere sont comprises entre 4 : 

35 1 et 0,5 : 1 en poids dans Ia composition, de preference d'environ 2 : 1. Toutefois, 

on peut egalement avoir des proportions relatives de l'ordre d'environ 0,5 : 1. 
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La composition selon l'invention peut egalement contenir des particules 

polymeriques elastomeriques, appelees « core-shell » en anglais, bien connues de 

l'homme du métier, (decrites notamment dans US 3,985,703, US 4,304,709, US 

5 6,433,091, 	EP 	1256615 	ou 	US 	6,869,497) 	et 	formees 	d'une 	coquille 

thermoplastique « dure », 	preferentiellement a base de polymethacrylate de 

methyle (PMMA), et d'un cur elastomerique generalement a base de butadiene, 

souvent copolymerise avec du styrene, ou a base acrylique. 

On 	peut notamment citer, dans la 	mise en oeuvre de l'invention, 	les 

10 polymeres acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), 	methacrylate-butadiene-styrene 

(MBS), 	methacrylate-acrylonitrile-butadiene-styrene 	(MABS), 	methacrylate- 

acrylonitrile et les mélanges de ceux-ci. 

On 	prefere 	notamment 	des 	particules 	modificatrices 	d'impact, 	et 	en 

particulier les MBS modificateurs d'impact (MBS impact modifiers). Dans un mode 

15 de realisation prefer& ces MBS presentent une faible reticulation du polymere 

formant le cceur. De plus, ces MBS, outre leur resistance a ('impact, presentent 

egalement de preference une resistance au craquement induit par les chocs. 

On utilise ainsi notamment les particules de type Clearstrength C301, 

C303H, C223, C350, C351, E920, C859 ou Durastrength D300 ou D340 d'Arkema 

20 (Paris, France), les MBS C301 et C303H etant preferes. On peut egalement utiliser 

les MBS developpes par Rohm et Haas (Philadelphie, PA, Etats-Unis), notamment 

le ParaloidTM BTA 753. 

Ces particules peuvent etre utilisees seules ou en melange. Ainsi, dans un 

mode de realisation particulier de l'invention, on utilise un mélange de particules 

25 MBS (en particulier les 0303H, C301) et de particules presentant une enveloppe 

PMMA et un cceur acrylonitrile (notamment les particules D340). 

De preference, ces particules sont presentes dans la composition dans une 

quantite comprise entre 2 et 20 % en poids de la composition, de preference entre 

5 et 15 % en poids. 

30 

La resine peut egalement contenir un monomere acide tel qu'un monomere 

acide polymerisable par radicaux libres connu dans l'art du type acide carboxylique 

unsature, acide maleique, acide crotonique, acide isophtalique, acide fumarique et 

de preference de l'acide methacrylique. 

35 On peut egalement ajouter de l'isobornyl acrylate (IBXA), du 2-hydroxy- 

ethyl-methacrylate 	(HEMA), 	du 	2-hydroxypropylmethacrylate 	(HPMA), 	du 	2- 
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(perfluorooctypethyl 	acrylate 	(POA), 	du 	tetrahydrofurfuryl 	acrylate 	(THFA), 	de 

l'isobutoxymethylacrylamide 	(IBMA). 	On 	peut 	ajouter 	des 	mélanges 	de 	ces 

composes, notamment un mélange de HEMA et HPMA. 

5 De 	preference, 	la 	resine 	contient 	de 	l'acide 	methacrylique, 	de 	l'acide 

acrylique, et/ou de I'HEMA. On ajoute entre 2 et 10 % de chacun de ces 

composes, de preference entre 3 et 7 %. 

La resine selon l'invention peut egalement contenir au moins un compose 

10 supplementaire tel qu'un agent de rheologie, un accelerateur de polymerisation ou 

un promoteur d'adhesion. 

L'agent rheologique sert a garantir une bonne viscosite de Ia composition 

selon l'invention, afin qu'elle puisse etre aisement appliquee sur les surfaces a 

colter. On peut utiliser des polyamides telles que le Disparlon 6500 (Kusumoto 

15 Chemicals 	Ltd, 	Japon) 	ou 	des 	elements 	pulverulents 	a 	base 	de 	silice 	ou 

equivalents (silice pyrogenee ou silice furnee non traitee). 

L'accelerateur de polymerisation sert a favoriser Ia polymerisation et le 

durcissement de l'adhesif lorsque Ion rajoute le catalyseur. 11 s'agit d'une amine 

tertiaire, preferentiellement aromatique, telle que Ia dimethyl para-toluidine, et/ou le 

20 2,2'-(p-tolylimino)diethanol. 	On 	peut egalement utiliser le 	Leuco 	Crystal Violet 

(LCV). 

Le 	promoteur 	d'adhesion 	est 	notamment 	un 	ester 	de 	phosphate 

methacryle, tel que ('ester phosphate 2-hydroxyethyl de methacrylate (Genorad 40 

de Rahn AG, Zurich, Suisse). 

25 

30 

D'autres elements tels que des charges minerales (Ti02, CaCO3, A1203, 

phosphate 	de 	zinc), 	des 	agents 	resistants 	aux 	ultraviolets 	(tels 	que 	Ia 	2- 

hydroxyphenyltriazine, Tinuvin 400 de Ciba-Geigy), de Ia cire, peuvent egalement 

etre ajoutes a Ia resine. De faibles quantites d'inhibiteurs de polymerisation a 

radicaux libres tels que le BHT, ou des benzoquinones comme Ia naphtoquinone, 

l'hydroquinone ou l'ethylhydroquinone peuvent aussi etre ajoutes pour augmenter 

Ia duree de vie de Ia resine. 

La resine peut egalement contenir des silanes. On choisit des silanes 

presentant des fonctionnalites vinyle, 	methacrylate/acrylate ou 	amine 	(silanes 

vinyles, acryles ou amines). 
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Des resines utilisables dans le cadre de la presente invention, ainsi que 

leurs applications sont decrites en detail dans les demandes WO 2008/080913 et 

WO 2008/125521. 

5 La composition selon l'invention est utilisee avec une resine acrylique pour 

promouvoir ('adhesion de substrats les uns sur les autres, et est particulierement 

interessante lorsqu'il convient de coller un materiau sur un materiau composite. 

On peut ainsi effectuer des collages de metaux, plastiques, materiaux 

composites sur des materiaux composites. Les applications sont donc notamment 

10 dans le domaine de la construction de silos, d'eoliennes, de bateaux ou de 

remorques de camions. On peut egalement utiliser les systernes decrits dans 

l'invention 	dans 	le 	domaine 	de 	la 	construction 	automobile, 	ou 	le 	domaine 

ferroviaire. 

Ainsi, le systerne resine / composition selon l'invention permet ('adhesion 

15 d'un materiau sur un autre materiau, l'un ou l'autre materiau etant notamment un 

metal, un plastique, du bois ou un materiau composite. On peut donc utiliser la 

composition dans l'une ou l'autre des applications suivantes : adhesion metal / 

metal, metal / composite, metal / plastique, metal / bois, bois / plastique, bois / 

composite, bois / bois, plastique / composite, plastique / plastique ou composite / 

20 composite. 

On utilise en particulier les systernes selon l'invention pour promouvoir 

('adhesion de pieces sur les composites obtenus dans des moules fermes, et 

notamment sur les RTM (Resin Transfer Molded). 

Afin d'ameliorer les performances adhesives, on peut traiter ces composites 

25 prealablement a ('adhesion. Ce traitement consiste en une etape de pongage et/ou 

une etape de nettoyage pour supprimer les elements susceptibles de s'opposer a 

la polymerisation, et qui sont presents a la surface des composites tels que les 

RTM (notamment les agents de demoulage). Le nettoyage peut etre realise avec 

de l'alcool isopropylique. 

30 

Exemple 

La resistance au cisaillement par traction (Rc) est mesuree selon un protocole 

derivant de 	la 	norme 	ISO 4587. 	Brievement, 	on 	utilise des eprouvettes en 

composite de dimensions 100 x 25 x 1,6 mm (L x I x e). Deux eprouvettes sont 

35 collees l'une sur l'autre, la zone de recouvrement etant de 25 x 12 mm (300 mm2), 

avec une epaisseur du joint de colle d'environ 200 a 400 pm. On mesure ensuite la 
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metal, metal / composite, metal / plastique, metal / bois, bois / plastique, bois / 

composite, bois / bois, plastique / composite, plastique / plastique ou composite / 

20 composite. 

On utilise en particulier les systemes selon l'invention pour promouvoir 

I'adhesion de pieces sur les composites obtenus dans des moules fermes, et 

notamment sur les RTM (Resin Transfer Molded). 

Afin d'ameliorer les performances adhesives, on peut traiter ces composites 

25 prealablement a I'adhesion. Ce traitement consiste en une etape de pongage et/ou 

une etape de nettoyage pour supprimer les elements susceptibles de s'opposer a 

la polymerisation, et qui sont presents a la surface des composites tels que les 

RTM (notamment les agents de demoulage). Le nettoyage peut etre realise avec 

de I'alcool isopropylique. 

30 

Exemple 
La resistance au cisaillement par traction (Rc) est mesuree selon un protocole 

derivant de la norme ISO 4587. Brievement, on utilise des eprouvettes en 

composite de dimensions 100 x 25 x 1,6 mm (L x I x e). Deux eprouvettes sont 

35 collees I'une sur I'autre, la zone de recouvrement etant de 25 x 12 mm (300 mm2), 

avec une epaisseur du joint de colle d'environ 200 a 400 |jm. On mesure ensuite la 
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force necessaire pour rompre ('adhesion en tirant 

recherche I'arrachement de la surface de contact 

L'allongement a Ia rupture est observe selon une 

Ia norme ISO 527, Ia vitesse d'etirement de l'adhesif 

mn. 

On prepare deux compositions contenant les 

radicaux libres. 

Composition I : 

sur les deux eprouvettes. On 

d'une des deux eprouvettes. 

methode decrite notamment par 

etant constante et de 50 mm / 

initiateurs 	de 	polymerisation 	a 

environ 50 % de peroxyde de 

et environ 25 % de charges, de 

20 % de peroxyde. 

plastifiant, alors que la composition 

de la source de peroxyde). 

II, par des charges inertes 

Epon 828 (resine epoxyde 
liquide) 

22 % 

Agent plastifiant (Diisobutyl 
phthalate) 

12 % 

Titane 
Millenium Chemicals 23 0/0 

Agent debullant (Byk 088) 1 % 
Silice (Cab-O-SiI M5), agent 
epaississant 

2 % 

Peroxyde de benzoyle a 50% en 
pate 

40 % 

Composition II : 

Epon 828 (resine epoxyde 
liquide) 

20 % 

Silane epoxyde (Coatosil 1770) 5  % 

Titane 20 % 

Agent debullant (Byk 088) 1 % 

Silice (inerte et Cab-O-SiI M5) 14 % 
Peroxyde de benzoyle a 50% en 
pate 

40 % 

Le peroxyde de benzoyle en pate 	utilise contient 

benzoyle, 	environ 25 % d'agent plastifiant, 

stabilisants, et d'agents rheologiques. 

Les deux compositions contiennent ainsi environ 

La composition I contient environ 22% d'agent 

II ne contient que 10 % d'agent plastifiant (provenant 

L'agent plastifiant a ete remplace, dans la composition 

(silice) ainsi que par le silane epoxyde. 
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Composition II : 

Epon 828 (resine epoxyde 
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Silane epoxyde (Coatosil 1770) 5% 
Titane 20% 
Agent debullant (Byk 088) 1 % 
Silice (inerte et Cab-O-Sil M5) 14% 
Peroxyde de benzoyle a 50% en 
pate 40% 

Le peroxyde de benzoyle en pate utilise contient environ 50 % de peroxyde de 

benzoyle, environ 25 % d'agent plastifiant, et environ 25 % de charges, de 

15 stabilisants, et d'agents rheologiques. 

Les deux compositions contiennent ainsi environ 20 % de peroxyde. 

La composition I contient environ 22% d'agent plastifiant, alors que la composition 
II ne contient que 10 % d'agent plastifiant (provenant de la source de peroxyde). 

L'agent plastifiant a ete remplace, dans la composition II, par des charges inertes 

20 (silice) ainsi que par le silane epoxyde. 
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Ces agents initiateurs de polymerisation sont utilises avec la resine : 

Methacrylate de methyle AtoFinaElf 42,3 % 

Copolymere SIS D1160, Kraton Polymers 16 % 

Copolymere SIBS MD6455, Kraton Polymers 5  % 

Elastomere VTB, Hans Chemie 7,5  % 

monomere ester acrylate A2EH, AtoFinaElf 4 % 

monomere ester acrylate HEMA, Cray Valley 4 % 

Promoteur d'adhesion Genorad 40, Rahn 2 % 

Monomere acide AMA, AtoFinaElf 4 % 

accelerateur de 
polymerisation 

DMPT, PTE, Pergan 1 % 

Particules elastomeriques C303H, Arkema 10,7 % 

Agent de rheologie Disparlon 6500, Kusumoto Chemicals 2,5 % 

Autres Charges 1,1 % 

On mélange la resine et 

composition II) dans un ration 

part d'agent a base de peroxyde. 

On mesure la resistance 

resine. 

Les eprouvettes en RTM 

l'alcool isopropylique. 

('agent initiateur de polymerisation (composition 	I 

10:1 (en volume), soit 10 parts de resine pour une 

au cisaillement Rc, et l'allongement a la rupture de 

sont preparees par pongage au grain 80, et nettoyage 

ou 

la 

a 

Composition I + Resine Composition II + Resine 

Rc 

rupture adhesive a rupture du substrat a 

100% de la surface de 

collage a 1,1 MPa 

100% de la surface de 

collage a 3,4 MPa 

Allongement a la rupture 137,3 % 130,3 % 

On observe donc une meilleure resistance au cisaillement lorsque la composition 

catalytique contient un silane epoxyde, en maintenant les proprietes d'allongement 

de l'adhesif. 
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Copolymere SIBS MD6455, Kraton Polymers 5% 

Elastomere VTB, Hans Chemie 7,5 % 

monomere ester acrylate A2EH, AtoFinaElf 4 % 

monomere ester acrylate HEMA, Cray Valley 4 % 

Promoteur d'adhesion Genorad 40, Rahn 2 % 

Monomere acide AMA, AtoFinaElf 4 % 
accelerateur de 
polymerisation DMPT, PTE, Pergan 1 % 

Particules elastomeriques C303H, Arkema 10,7 % 

Agent de rheologie Disparlon 6500, Kusumoto Chemicals 2,5 % 

Autres Charges 1,1 % 

5 On melange la resine et l'agent initiateur de polymerisation (composition I ou 

composition II) dans un ration 10:1 (en volume), soit 10 parts de resine pour une 

part d'agent a base de peroxyde. 

On mesure la resistance au cisaillement Rc, et 1'allongement a la rupture de la 

10 resine. 

Les eprouvettes en RTM sont preparees par pongage au grain 80, et nettoyage a 

I'alcool isopropylique. 

Composition I + Resine Composition II + Resine 

Rc 

rupture adhesive a 

100% de la surface de 

collage a 1,1 MPa 

rupture du substrat a 

100% de la surface de 

collage a 3,4 MPa 

Allongement a la rupture 137,3 % 130,3 % 

15 On observe done une meilleure resistance au cisaillement lorsque la composition 

catalytique contient un silane epoxyde, en maintenant les proprietes d'allongement 

de I'adhesif. 
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Revendications 

1. Composition utilisable dans un adhesif structural, comprenant un agent 

initiateur de polymerisation a radicaux libres ainsi qu'un silane epoxyde. 

5 

2. Composition selon 	la 	revendication 	1, 	caracterisee 	en 	ce 	qu'elle 	ne 

comprend pas d'agent plastifiant, ou qu'elle comprend au plus 20 % (en 

poids) d'agent plastifiant. 

10 	3. 	Composition selon l'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que 

('agent initiateur de polymerisation a radicaux libres est un peroxyde. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que ledit peroxyde 

est le peroxyde de benzoyle. 

15 

5. Composition selon l'une des revendications 1 	a 4, caracterisee en ce 

qu'elle contient 	entre 	5 	et 	40 	% 	en 	poids 	d'agent 	initiateur 	de 

polymerisation. 

20 	6. 	Composition l'une des revendications 1 	a 5, caracterisee en ce qu'elle 

contient entre 10 et 20 13/0 en poids d'agent initiateur de polymerisation. 

7. Composition selon l'une des revendications 1 	a 6, caracterisee en ce 

qu'elle contient en outre une resine epoxyde. 

25 

8. Composition selon l'une des revendications 1 	a 7, caracterisee en ce 

qu'elle contient en outre des charges minerales. 

9. Utilisation d'une composition selon l'une des revendications 1 	a 8 pour 

30 	initier la polymerisation d'une resine (meth)acrylique. 

10. Utilisation 	selon 	la 	revendication 	9, 	caracterisee 	en 	ce 	que 	ladite 

composition est utilisee dans un ratio de 1 	: 1 a 1 : 30 (en volume) par 

rapport a ladite resine. 

35 
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rapport a ladite resine. 

35 
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11.  Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que la composition 

est utilisee dans un ratio de 1 :10 en volume (une part de composition pour 

10 parts de resine). 

5 12.  Utilisation selon l'une des revendication 9 a 11, caracterisee en ce que 

ladite resine contient en outre au moins un autre element choisi parmi un 

copolymere bloc elastomerique contenant du styrene et de !Isoprene, un 

copolymere bloc elastomerique contenant du styrene et du butadiene ou de 

!'ethylene, un elastomere, un monomere ester acrylate dans lequel la partie 

10 alcool presente au moins une chaine lineaire d'au moins 6 atomes de 

carbones, un accelerateur de polymerisation, un agent de rheologie, un 

promoteur d'adhesion, un monomere acide, des particules formees d'une 

coquille 	thermoplastique 	et 	d'un 	cceur 	elastomerique 	(particules 

acrylonitrile-butadiene-styrene, 	methacrylate-butadiene-styrene, 	metha- 

15 crylate-acrylonitrile-butadiene-styrene, 	methacrylate-acrylonitrile 	et 	les 

mélanges de celles-ci). 

13.  Utilisation 	selon 	l'une 	des 	revendications 	9 	a 	12, 	pour 	promouvoir 

!'adhesion de pieces sur des composites, et notamment les RTM (Resin 

20 Transfer Molded). 
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13. Utilisation selon I'une des revendications 9 a 12, pour promouvoir 

I'adhesion de pieces sur des composites, et notamment les RTM (Resin 

Transfer Molded). 


