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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A FONCTIONS THIOLS.

@ La présente invention concerne un procédé de prépa-
ration de polyméres présentant au moins une fonction thiol,
qui comprend la pyrolyse d’au moins un polymére présen-
tant au moins une fonction de formule (1) suivante:

R2 R3
R1 R4

dans laquelle R1, R2, R3 et R4 sont tels que définis
dans la description.
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La présente invention concerne un nouveau procédé de préparation de
polymeres présentant des extrémités thiols a partir de polyméres a architecture
contrblée porteurs de fonctions xanthate particuliéres, notamment issus d’un
procédé de polymérisation radicalaire vivante ou contrdlée.

Les polyméres présentant des extrémités thiols peuvent trouver de
nombreux domaines d’applications. Ainsi, en cosmétique, ils peuvent étre utilisés
dans le domaine capillaire (tel que, dans le domaine des permanentes pour les
cheveux). lls peuvent également étre utilisés pour générer des couches
organisées de polymeéres sur des substrats métalliques nobles, tels que l'or. En
outre, compte tenu de la réactivité des fonctions thiols, les polyméres ainsi
obtenus permettent d’accéder a d’autres composés polymeéres, notamment par

substitution nucléophile ou par addition radicalaire de ces fonctions.

Les polymeéres a architecture contrdlée peuvent étre des polyméres
(homopolymeres) ou des copolyméres (statistiques, diblocs, triblocs, greffés ou
en étoile, ou hyperramifiés). De fagon plus spéecifique, au sens de ['invention, on
entend par "polymére & architecture contrélée" un polymére a base de deux ou
plusieurs monoméres présentant un agencement contrdlé de ces différentes
unités monomeéres le constituant.

Les polyméres a architecture contrélée sont habituellement préparés par
polymérisation ionique vivante. Ce type de polymérisation présente l'inconvénient
de ne permettre la polymérisation que de certains types de monomeéres apolaires,
notamment le styrene et le butadiéne, et de requérir un milieu réactionnel
particulierement pur et des températures souvent inférieures 3 I'ambiante de
maniere a minimiser les réactions parasites, d'oll des contraintes de mise en
ceuvre séveres.

La polymérisation radicalaire présente l'avantage d'étre mise en ceuvre
facilement sans que des conditions de pureté excessives soient respectées et a
des températures égales ou supérieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'a
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récemment, il n'existait pas de procédé de polymérisation radicalaire permettant
d'obtenir des polymeéres & architecture contrélée, en particulier des copolyméres
a blocs. Depuis peu, un nouveau procédé de polymérisation radicalaire s'est
développé : il s'agit de la polymérisation radicalaire dite "controlée" ou "vivante"
(Matyjaszewski, K., Ed. Controlled Radical Polymerization, ACS Symposium
Series 685, American Chemical Society: Washington, DC, 1998, et ACS
Symposium Series 768, 2001). Dans ces systémes, des réactions de terminaison
ou de transfert réversible permettent de maintenir les extrémités actives tout au
long de la polymérisation, donnant par conséquent accés a divers polyméres a
architecture controlée.
La polymérisation radicalaire controlée présente idéalement les aspects
distinctifs suivants :
1. le nombre de chaines est fixe pendant toute la durée de la réaction,
2. les chaines croissent toutes & la méme vitesse, ce qui se traduit par :
- une augmentation linéaire des masses moléculaires avec la conversion,
- une distribution des masses resserrée,
3. la masse moléculaire moyenne est contrélée par le rapport molaire
monomeére / précurseur de chaine,
4. la possibilité de préparer des copolyméres & blocs.

Le caractére contrlé est d'autant plus marqué que la vitesse de
réactivation des chafnes en radical est trés grande devant la vitesse de
croissance des chaines (propagation). Il existe des cas ol ce n’est pas toujours
vrai (i.e. la vitesse de réactivation des chaines en radical est inférieure a la
vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne sont pas observées,
neanmoins, il est toujours possible de préparer des copolyméres a blocs.

Récemment, des procédés de polymérisation radicalaire vivante par
transfert réversible par addition-fragmentation ont été développés. Ce type
particulier de polymérisation constitue une des technologies les plus appropriées
pour synthétiser des copolymeéres a blocs par voie radicalaire. Dans ce cadre, les
xanthates RSC=SOR' ont été utilisés a titre d'agents de transfert dans les
demandes de brevets WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/042312 de la
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société Rhodia Chimie pour synthétiser des polyméres a architecture contrélée.
Un procedé de préparation par polymérisation radicalaire sous activation
thermique de copolymeres hybrides silicones et organiques a également été
décrit dans la demande de brevet frangais FR 00 09722 déposée par la
demanderesse le 25 juillet 2000. Ces copolyméres hybrides sont préparés a partir
d'un précurseur silicone présentant des fonctions réactives, notamment de type
xanthate, d'au moins un monomére éthyléniquement insaturé organique et d'un
initiateur de polymérisation radicalaire. Il a été aussi décrit dans la demande de
brevet frangais n°® 01 05144 déposée par la demanderesse le 13 avril 2001 un
procéde de préparation de polyméres en forme d'étoiles qui comprend une étape
de polymérisation radicalaire d'une composition comprenant : au moins un
monomere réticulant, une source de radicaux libres et au moins un polymére de
premiére génération. Ce polymére de premiére génération est lui-méme obtenu
par un procédé comprenant une étape de polymérisation radicalaire faisant réagir
au moins un monomére réticulant, une source de radicaux libres et au moins un
agent de transfert, notamment les xanthates de formule RSC=SOR!, tels que

décrits dans les demandes de brevets WO 98/58974, WO 00/75207 et WO
01/042312.

Cependant, malgré les avantages apportés par ces procédés de
polymérisation radicalaire vivante, les polyméres ainsi préparés présentent des
extremités réactives, telles que notamment des fonctions xanthate, qui -sont
fragiles, car hydrolysables en milieu basique. IIs sont donc susceptibles de libérer
des sous-produits soufrés, de bas poids moléculaires, malodorants, et/ou

toxiques pour I'environnement et I'étre humain.

Dans la suite de la description, le terme polymére est utilisé pour décrire des
homopolyméres ou des copolyméres, sauf indication contraire.

De plus, on entend par polymére a blocs un copolymére comprenant au
moins deux enchainements successifs de blocs d'unités monoméres de

constitutions chimiques différentes. Les blocs peuvent étre constitués d'un
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homopolymeére ou d'un polymére obtenu & partir d'un mélange de monoméres
éthyléniquement insaturés. Dans ce cas, le bloc peut étre un copolymere
statistique. Le copolymére a blocs peut comprendre deux blocs constitués,
chacun, de copolymeres statistiques. Dans ce cas, les monoméres
éthyléniquement insaturés sont tels que les blocs obtenus sont de natures
différentes. Par natures différentes, on entend des blocs constitués de
monomeéres de types différents, mais aussi des blocs constitués de monomeéres

de méme type mais dans des quantités différentes.

Un but de la présente invention est de proposer un procédé simple de mise
en ceuvre, mais efficace, permettant de retirer les fonctions xanthates portées par
des polyméres, généralement obtenus par polymérisation radicalaire.

Un autre but de Iinvention est de proposer une nouvelle voie d'accés a des
polyméres a fonctions thiol.

Ces buts et d'autres qui apparaitront a la lecture de la description sont
atteints par la présente invention qui concerne un procédé de préparation de
polymeres présentant au moins une fonction thiol, qui comprend la pyrolyse d'au

moins un polymére présentant au moins une fonction de formule (1) suivante :

R2 R3

R1 R4

formule (1) dans laquelle R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, représentent
un groupe choisi parmi 'atome d’hydrogéne, les radicaux alkyle, acyle, aryle,
aralkyle, alcéne ou alcyne, cycloalkyle ou hétérocycloalkyle, saturé ou non,
aromatique, ou une chaine polymére, R1 et R4 ou R1 et R2 pouvant former
ensemble un cycloalkyle ou un hétérocycloalkyle.

La température de pyrolyse mise en oeuvre dans le procédé selon
Finvention dépend dans une large mesure de la nature chimique des radicaux R1,



10

15

20

25

30

2829140
5

R2, R3 et R4. Cette température de pyrolyse est choisie de telle sorte qu'il y ait
transformation de la fonction de formule (1) présentée par les polyméres mis en
ceuvre en une fonction thiol et de produire du sulfure de carbonyle, de formule
COS, et un composé oléfinique de formule (2) suivante : R1R2=R3R4. Ainsi, il est
a la portée de I'homme du métier de définir les conditions de polymérisation de
telle sorte que la réaction de pyrolyse n’ait pas lieu lors de cette polymeérisation.
Pour donner un ordre de grandeur, la température de pyrolyse est généralement
comprise entre 20 et 200°C, de préférence entre 100 et 180°C, plus
particuliérement entre 130 et 160°C.

La pyrolyse selon I'invention est généralement mise en ceuvre 2 pression
atmosphérique.

La pyrolyse selon linvention est généralement mise en ceuvre sur un
polymere qui est en solution, en émuilsion (sous forme de latex), solide ou a 'état
fondu.

Ainsi, lorsqu’elle est mise en ceuvre sur un polymeére qui est en solution,
le solvant est de préférence un solvant présentant une température d’ébullition
supérieure ou égale & la température de pyrolyse. On peut notamment citer 'eau,
un solvant organique, tel que notamment le 1,2-dichlorobenzéne.

Les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle ou alcyne éventuellement
substitués présentent généralement 1 a 20 atomes de carbone, de préférence 1 a
12, et plus préférentiellement 1 & 9 atomes de carbone. lis peuvent étre linéaires
ou ramifiés. lls peuvent étre également substitués par des atomes d'oxygéne,
sous forme notamment d'esters, des atomes de soufre ou d'azote.

Parmi les radicaux alkyle, on peut notamment citer le radical méthyle,
éthyle, propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, octyle,
decyle ou dodécyle. On préfére les radicaux méthyle ou ethyle.

Les groupes alcyne sont des radicaux généralement de 2 3 10 atomes de
carbone, ils présentent au moins une insaturation acetylénique, tel que le radical
aceétylényle.

Le groupe acyle est un radical présentant généralement de 1 a 20

atomes de carbone avec un groupement carbonyle.
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Parmi les radicaux aryle, on peut notamment citer le radical phényle,
éventuellement substitué notamment par une fonction nitro ou hydroxyle.

Parmi les radicaux aralkyle, on peut notamment citer le radical benzyle ou
phénéthyle, éventuellement substitué notamment par une fonction nitro ou
hydroxyle. |

Le radical cycloalkyle (C,-Cs) est un radical hydrocarboné cyclique, tel
que notamment le cyclopropyle, cyclopentyle ou cyclohexyle. De préférence,
lorsque R1 et R4 ou R1 et R2 forment un cycloalkyle, celui-ci est le cyclohexyle.

Le radical hétérocycloalkyle est un radical cycloalkyle tel que défini ci-
dessus contenant, a la place d'un ou plusieurs atomes de carbone du cycle, un
ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O et S.

Parmi les radicaux hétérocycloalkyle, on peut donc notamment citer le
radical pipéridyle, pyrazolidinyle, pipérazinyle et morpholinyle. ’

Lorsque R1, R2, R3 ou R4 est une chaine polymére, cette chaine
polymére peut étre issue d'une polymérisation radicalaire ou ionique ou issue
d'une polycondensation.

R1, R2, R3 et R4 sont de préférence choisis de telle maniére que
Iélimination du composé oléfinique de formule (2) produit, indiqué ci-dessus,
notamment par évaporation ou entrainement & la vapeur, soit rendue plus facile.

De preférence, R1, R2, R3 et R4 représentent des groupes choisis
parmi : I'atome d’hydrogéne, le radical méthyle, éthyle et le radical cyclohexyle
pour R1 et R4 ou R1 et R2.

Le polymére présentant au moins une fonction de formule (1) mis en
ceuvre dans le procédé de la présente invention est de préférence un polymére
organique, un polymere de type silicone ou un copolymére hybride d’'une part
formé par un polymére de type silicone et d’autre part par un polymére organique.

Ces polyméres peuvent étre obtenus par polymérisation radicalaire et/ou
ionique. En effet, méme s’il s'est agi au départ de retirer des fonctions réactives
obtenues lors de procédé de synthése de polyméres par la voie radicalaire, il
s'avere que le procédé selon l'invention s’applique également a des polymeres

tels que les polyméres siliconés présentant au moins une fonction de formule (1).
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Selon un mode particulier de réalisation, pour présenter au moins une
extrémité de formule (1), les polyméres utilisés dans présente invention ont été
obtenus par un procédé, tel que décrit dans I'une des demandes de brevets WO
98/58974 et WO 00/75207 de la société Rhodia Chimie, mettant en oeuvre au

moins un composé xanthate de formule (2) suivante :

R2 R3
R—S I 0 } { H
R1 R4

(2)
dans laquelle R, R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont les

significations données pour R1, R2, R3 et R4 et spécifiées ci-dessus.

Ainsi, les polyméres utilisés dans le procédé de l'invention peuvent. étre par
exemple des polyméres issus d'un procédé de polymérisation radicalaire
contrGlée reéalisée par mise en contact d'un ou plusieurs monomére(s)
éthyléniquement insaturé(s), d'au moins une source de radicaux libres et d'au
moins un agent de transfert réversible de type xanthate de formule (2). De fagon
plus spécifique, les polyméres organiques vivants utilisés dans le procédé de
linvention peuvent étre des polyméres séquencés issus d'un procédé de
copolymérisation comportant N étapes successives de polymérisations
radicalaires (N étant supérieur ou égale a 2), la premiére de ces étapes étant une
polymérisation radicalaire contrdlée réalisée par mise en contact d'uh ou
plusieurs monomeére(s) éthyléniquement insaturé(s), d'au moins une source de
radicaux libres et d'au moins un agent de transfert réversible du type précité, et
les (N-1) étapes suivantes étant des polymérisations radicalaires controlées
réalisees par mise en contact d'un ou plusieurs monomére(s) éthyléniquement
insaturé(s) différents de ceux de I'étape précédente, d’au moins une source de
radicaux libres et de la composition de polymére vivante issue de I'étape
précédente.

Par exemple, lorsque N est égal a 2, le polymére utilisé dans présente

invention peut étre un polymére de formule (1) suivante :
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m et n, identiques ou différentes, supérieurs ou égaux & 1, de
préférence supérieurs a 6, et de préférence inférieurs a 500, I'un des
deux (m ou n) pouvant étre égal a 0, lorsque m ou n > 1 les motifs
unitaires répétitifs d'indice m ou n respectivement sont différents ou
avantageusement identiques,
R, R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont les significations
données ci-dessus pour R1, R2, R3 et R4,
V, V', W et W', identiques ou différents, représentent : H, un groupe
alkyle ou un halogéne,
X, X', Y et Y', identiques ou différents, représentent H, un halogéne ou
un groupe R; ORs; O2COR;, NHCOH, OH, NHo, NHR,, N(R;)2,
(Re)2N*O-, NHCOR,, COpH, CO2R,, CN, CONHp, CONHR; ou
CON(R;)2, dans lesquels R est choisi parmi les groupes alkyle, aryle,
aralkyle, alkylaryle, alcéne ou organosilyle, éventuellement perfluorés et
éventuellement substitués par un ou plusieurs groupes carboxyle, époxy,
hydroxyle, alkoxy, amino, halogéne ou sulfonique, et
aetbsontOou1.

Le polymére présentant au moins une fonction de formule (1) mis en

ceuvre dans la présente invention peut correspondre & un polymére en forme

25  d'étoiles. Ainsi, celui-ci peut étre obtenu par un procédé tel que décrit dans la

demande de brevet frangais n° 01 05144 déposée par la demanderesse le 13

avril 2001. Ce procédé comprend une étape de polymérisation radicalaire d'une
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composition comprenant : au moins un monomére réticulant, une source de
radicaux libres et au moins un polymére de premiére génération. Ce polymére de
premiére génération est lui-méme obtenu par un procédé comprenant une étape
de polymérisation radicalaire faisant réagir au moins un monomére
éthyléniquement insaturé, une source de radicaux libres et au moins un composé
xanthate de formule (2) tel que précédemment décrit.

Les monomeres réticulants sont choisis parmi des composés organiques
comportant au moins deux insaturations éthyléniques et au plus 10 insaturations
et connus comme étant réactifs par voie radicalaire. De préférence, ces
monomeres présentent deux insaturations éthyléniques.

Ainsi, on peut notamment citer les dérivés acryliques, méthacryliques,
acrylamido, méthacrylamido, ester vinylique, éther vinylique, diénique, styrénique,
alpha-méthyl styrénique et allylique. Comme monoméres réticulants, on préfére le
N,N’-méthylénebisacrylamide, le divinylbenzéne et le diacrylate d'éthyléne glycol.

Le polymere présentant au moins une fonction de formule (1) mis en
ceuvre dans la présente invention peut correspondre, selon un autre mode de
réalisation, a des copolyméres hybrides silicones et organiques comprenant des
motifs (Il) :

AxUySIO[4-(x+y))/2 (1

dans lesquels:

-xestégala0,1,20u3, yestégala0,1,20u3 avec 2 <(xty)<3ety
est différent de O pour au moins un des motifs du copolymére hybride,

* les symboles A, identiques ou différents, représentent :

un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant 1 a 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-triflucropropyle,

un radical cycloalkyle contenant entre 3 et 8 atomes de carbone

cycliques, éventuellement substitué,
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un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant

étre 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 U, identiques ou différents, représentent (11):

s X
\ |
e o TGV =CVia-Ci, L crerop(C=0)W-sp |
Xl
R3 R1 m
H
R4
(1)
dans lequel :

- R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont la signification donnée ci-

dessus,

- V et V', identiques ou différents, ont les significations données ci-

dessus,

- X et X, identiques ou différents, ont les significations données ci-

dessus,

- R? et R®, identiques ou différents, représentent :

- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne éventuellement

substitué,

- un cycle (ii) carboné, saturé ou non, éventuellement substitué et/ou

aromatique,

- un hétérocycle (jii), saturé ou non, éventuellement substitué,
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- un atome dhydrogéne, des groupes : alkoxycarbonyle,
aryloxycarbonyle (-COOR5), carboxy (-COOH), acyloxy (-OZCR5),
carbamoyle (-CONR52), cyano (-CN), alkylcarbonyle,
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido,
maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-
NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (-OR5),
S-alkyle, S-aryle, des groupes présentant un caractére hydrophile ou
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels
alcalins d'acide sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkyléne (POE,
POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires),
R5, identiques ou différents, représentant un groupe alkyle ou aryle,
et/ou une chaine polymeére,

- les radicaux (i), (ii) et (iii) pouvant é&tre substitués avantageusement
par: des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques
substitués, ou des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-
COOR®), carboxy (-COOH), acyloxy (-0oCRD), carbamoyle (-
CONR52), cyano  (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle,
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido,
amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR52), halogéne, allyle,
époxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle, des groupes présentant un
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines
polyoxyde d'alkyléne (POE, POP), les substituants cationiques (sels
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant

un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymeére,

- W, identiques ou différents, représentent un radical divalent choisi parmi

-O-, -NR;-, -NH-, -8-, R; ayant la signification donnée ci-dessus,

- Sp, identiques ou différents, représentent une rotule constituée d'un

radical divalent organique de formule -(CH,).- dans lequel x' est
compris entre 1 et 20, ce radical pouvant étre substitué et/ou contenir

au moins un hétéroatome,
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-a=0ouf,
-m = 1, et lorsque m > 1 les motifs unitaires répétitifs d'indice m sont
identiques ou différents, m étant de préférence inférieur a 500.

5 Ces copolyméres hybrides peuvent étre obtenus par le procédé dans
lequel on met en contact :

- au moins un monomere éthyléniquement insaturé de formule (1V):
CXX' (= CV - CV')g = CHo,

- un composé silicone précurseur comprenant des motifs, identiques
10 ou différents, de formule (V):

AxUySiO-(x+y))/2
dans lequel :

- A, x et y correspondent aux valeurs données précédemment,

et le radical monovalent U' est selon la formule suivante (VI) :

— } _
\
/C =S —— CR2R3-(C=0)-W-Sp+—
R2 o
R3 R1
H
R4
15 —

- et un initiateur de polymérisation radicalaire.
Le composé silicone précurseur de formule générale (V) utilisé au sein du

procédé de préparation de ces copolyméres hybrides peut étre obtenu par
20  réaction:

(i) d'une silicone comprenant des motifs de formule (Vi) :

RxU"ySiO[4-(x+y))/2

ou le radical monovalent U" est selon la formule suivante (VIIl):
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L — CR2R3-(C=0)-W-Sp

dans laquelle :

- R?% R% W et Sp sont de définitions identiques & celles données
préecédemment,
5 - L est un groupement électrofuge, par exemples : Br, CI, I, OTs,

OMSs’, (C¢Hg)-(C=0)-0r, (CH,)-(C=0)-0, (CF,)-(C=0)-0".

(i) avec un composé choisi parmi ceux de formules générales suivantes
(IX), (X) ou (XI) :

s —
N
f-s , M2+
R1 O (%)
S R3
N >8<Rz
Ro /C-S', M R4 H
0
R3 ]
R1 (IX) , — 2
_ S _
AN
C-ST—(M™)
R2 — m
R3 o (X)
R4 R1
H

L n
10 et

dans lesquelles :

“R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont la signification donnée

ci-dessus,

- M" représente K, Na*, NR,", ou PR,* R étant de définition similaire &
15 celle donnée pour R de la formule (1),

- M" représente un métal alcalino-terreux tels que Ca?*, Ba?* et Sr**™,
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- M™ représente Zn, Cd, mest égal @ 1 ou 2, nest égal 3 1, 2, 3 ou 4

et de préférence m est égal a 1 et n est égal 4 2.

Cette silicone de formule (VIl) peut &tre notamment obtenue a partir (i) d'une
silicone comprenant des motifs de formule (XII) :RXU"‘ySiO[4_(X+y)]/2 ou le
radical monovalent U™ est de formule (XIll) : -Sp-WH et (i) d'un composé de

formule :
o L
LI- CH,
’ ‘
H

Outre des copolyméres hybrides comprenant un seul segment organique,
les polymeres utilisés dans le procédé selon l'invention peuveht correspondre a
des polymeéres hybrides porteurs de groupements organiques a blocs (C'est a dire
multiblocs). Pour cela, leur procédé de préparation consiste 3 repéter la mise en
ceuvre du procédé de préparation précédemment décrit en utilisant :

- des monomeéres éthyléniquement insaturés différents de la mise en ceuvre
précédente, et

- @ la place du composé silicone précurseur (V), le copolymere hybride

comprenant des motifs (ll) & blocs issu de la mise en ceuvre précédente.

Selon ce procédé de préparation de copolyméres multiblocs, lorsque l'on

souhaite obtenir des copolyméres & blocs homogénes et non a gradient de

composition, et si toutes les polymérisations successives sont réalisées dans le
méme réacteur, il est essentiel que tous les monomeéres utilisés lors d'une étape
aient eté consommés avant que la polymérisation de I'étape suivante ne
commence, donc avant que les nouveaux monomeéres ne soient introduits.

Ces copolyméres hybrides ont ét¢ décrits dans la demande de brevet
frangais FR 00 09722 déposée par la demanderesse le 25 juillet 2000.
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Tel que mentionné précédemment, le polymeére présentant au moins une
fonction de formule (1) peut correspondre, selon un autre mode de réalisation, a
un polymere de type silicone. Dans ce cas, le polymére de type silicone est de
formule générale (V), tel que décrit ci-dessus.

Les monoméres éthyléniquement insaturés mentionnés antérieurement
sont plus spécifiquement selon ['invention les monoméres choisis parmi le styréne
ou ses dérives, le butadiéne, le chloropréne, les esters (méth)acryliques, les
esters vinyliques, les nitriles vinyliques, les esters vinyliques et les amides des

acides carboxyliques insaturés.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la
portee.

EXEMPLES :

Exemple 1:
- Synthése du sel de sodium de 'acide O-(2-propyl)xanthique

3

2
/\( 1
4

O\ﬁ _S-,+Na
S
1

1 eéquivalent de 2-propanol est additionné goutte a goutte, a 0°C, sur une solution
(1 M) de 1,1 équivalent de NaH dans le THF. 4 équivalents de CS, sont ajoutés,
et le milieu réactionnel est agité 1 nuit a8 température ambiante.

Le THF est ensuite évaporé, 1 litre d'éther de pétrole est ensuite additionné pour

laver le solide obtenu, par filtration. Le solide est ensuite séché sous vide.
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RMN 'H
5,45 ppm (sext. 1H(2)); 1,84 et 1,62 ppm (mult. 2x1H(3)); 1,32 ppm (doub.
2H(1)); 0,93 ppm (trip. 3H(4))

RMN *C
208,0 ppm C(5); 81,5 ppm C(2); 28,8 ppm C(3); 19,0 ppm C(1); 10,0 ppm C(4)

- Synthése d’une huile silicone (polydiméthylsiloxane, DPn=14) o,0-bis[0~(2-
propyl)]xanthate

0O 0O

3
DOSQ AT
SUC 02 S O

1 H
A une solution de 10 g d’huile silicone a,0-hydroxylée (polydiméthylsiloxane,
DPn=14) (1 équivalent) et de 2,6 g (4 équivalents) de pyridine dans de I'éther

(200 ml), est additionné goutte a goutte et a température ambiante, 1,9 ml (2,4

équivalents) de bromure de 2-bromo-propionyle.

Aprés une nuit d’agitation 3 température ambiante, 50 ml d’eau- sont
additionnés au mélange réactionnel. La phase aqueuse est ensuite extraite par 2
x 100 ml d’'acétate d’éthyle.

Les phases organiques réunies sont ensuite lavées successivement par une
solution aqueuse de NaOH (1 M), une solution aqueuse HCI 10 %, de I'eau et de
la saumure, puis séchées sur du sulfate de magnésium. Les solvants sont
ensuite évaporés. Le produit brut obtenu est ensuite chromatographié sur
colonne de silice (heptane 9 / éther 1) pour donner 11 g d'huile silicone bromé.

1 g de T'huile silicone bromé est additionné a une solution de 0,5 g de
xanthate 1 (4 éq.) en solution dans 10 ml de CH,CN. Le mélange réactionnel est
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agité durant toute 1 nuit & température ambiante. Le solvant est évaporé, de
I'éther est ensuite ajouté, puis une filtration est effectuce pour éliminer I'excés de
sel de xanthate et le sel de sodium formé. Sur le spectre du produit brut obtenu,

le brome est déplacé totalement par le sel de xanthate.

RMN 'H

5, 56 ppm (sext. 2H(2")); 4,32 ppm (quad. 2H(5)); 4,06 ppm (trip. 4H(3)); 1,6 4 1,8
ppm (mult. 8H(2, 31); 1,51 ppm (doub. 6H(6)); 1,30 ppm (mult. 6H(1"); 0,90 ppm
(trip. 8H(4")); 0,52 ppm (mult. 4H(1)); 0,1 ppm (mult. SiMe;)

RMN **C

211,5 ppm C(5'); 171,4 ppm C(4); 82,7 ppm C(2'); 68,1 ppm C(3); 46,9 ppm C(5);
28,5 ppm C(3'); 22,6 ppm C(2); 18,7 , 17,0 et 9,6 ppm C(1'), C(4") et C(6); 14,2
ppm C(1); 1,0 et 0,1 ppm (Si-CH,).

- Synthése de I'huile PDMS (polydiméthylsiloxane, DPn=14) o,0-bisthiol

o)

0
¢ \5(/[1\0/\2/\%& O\%Aﬁ\/\o&/
SH

SH

3

0,2 g de silicone portant la fonction xanthate 2 est mis en solution dans 1 ml de
chlorobenzeéne, puis mis a reflux. Aprés 2 heures d'agitation, peu de changement
est observé.

En solution dans le dichloro-benzéne, les 0,2 g de silicone 2 sont mis & reflux
durant 2 heures.
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Le solvant est ensuite évaporé avec les produits d'élimination, pour donner un

produit brut ol les signaux caractéristiques de la fonction xanthate ne sont plus
observés par RMN 'H et '°C .

Par contre, on observe toujours par RMN "H, 1 signal & 3,5 ppm, qui devrait
correspondre au H(5). Le déplacement chimique du carbone correspondant en

¥C, nous confirme la méme chose.

RMN "H
4,09 ppm (trip dedoub. 4H(3)); 3,50 ppm (mult. 2H(5)); 1,72 ppm (mult. 4H(2));
1,50 ppm (doub. 6H(2)); 0,55 ppm (mult. 4H(1)); 0,1 ppm (mult. SiMe,)

RMN *C

68,0 ppm C(3); 48,2 ppm C(5); 22,7 ppm C(2); 17,0 ppm C(6); 14,1 ppm C(1); 1,1
et 0,2 ppm (Si-CH,).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un polymere présentant au moins une fonction
thiol, qui comprend la pyrolyse d'au moins un polymére présentant au moins une

fonction de formule (1) suivante :

formule (1) dans laquelle R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, représentent
un groupe choisi parmi I'atome d’hydrogene, les radicaux alkyle, acylé, aryle,
aralkyle, alcene ou alcyne, cycloalkyle ou hétérocycloalkyle, saturé ou non,
aromatique, ou une chaine polymére, R1 et R4 ou R1 et R2 pouvant former
ensemble un cycloalkyle ou un hétérocycloalkyle.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la température
de pyrolyse est comprise entre 20 et 200°C, de préférence entre 100 et 180°C,
plus particulierement entre 130 et 160°C.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la
pyrolyse est réalisée sur un polymeére en solution, en émulsion ou a I'état fondu.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le solvant est
choisi parmi l'eau et un solvant organique, tel que notamment le 1,2-
dichlorobenzéne.

5. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que R1, R2, R3 et R4 représentent des groupes choisis parmi: l'atome
d’hydrogeéne, le radical méthyle, éthyle et le radical cyclohexyle pour R1 et R4 ou
R1 et R2.

6. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que le polymere présentant au moins une fonction de formule (1) est un polymére
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organique, un polymeére de type silicone ou un copolymére hybride d’'une part

formé par un polymere de type silicone et d’autre part par un polymére organique.

7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que le polymére présentant au moins une fonction de formule (1) est un polymére

de formule () suivante :

R3 R1
Lo
H T 0 S |(CV:CV')b—g
R4 R2 LX'
)
, avec

m et n, identiques ou différentes, supérieurs ou égaux a 1, de
préférence supérieurs & 6, I'un des deux (m ou n) pouvant étre égal 2 0,
lorsque m ou n > 1 les motifs unitaires répétitifs d'indice m ou n
respectivement sont différents ou avantageusement identiques,
R, R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont les significations
données pour R1, R2, R3 et R4 a la revendication 1,
V, V', W et W', identiques ou différents, représentent : H, un groupe
alkyle ou un halogéne,
X, X', Y et Y', identiques ou différents, représentent H, un halogéne ou
un groupe Rs;, OR; O2COR;, NHCOH, OH, NHp, NHR;, N(R:)2,
(Rs)2N*0O-, NHCOR,, CO3H, CO9R,, CN, CONH», CONHR; ou
CON(R:)2, dans lesquels R, est choisi parmi les groupes alkyle, aryle,
aralkyle, alkylaryle, alcéne ou organosilyle, éventuellement perfluorés et
éventuellement substitués par un ou plusieurs groupes carboxyle, époxy,
hydroxyle, alkoxy, amino, halogéne ou sulfonique, et

-aetbsontQou1.
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8. Procédé selon l'une des revendications précédentes 1 a 6, caractérisé en
ce que le polymére est un copolymeére hybride silicone et organique comprenant
des motifs (1) :

AxUySiO[4-(x+y))/2 )
dans lesquels:

-xestégala0,1,20u3,yestégala0, 1,2ou3 avec 2 <(x+ty)<3ety

est différent de 0 pour au moins un des motifs du copolymére hybride,
» les symboles A, identiques ou différents, représentent :

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

ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle,

un radical cycloalkyle contenant entre 3 et 8 atomes de carbone

cycliques, éventuellement substitué,

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

étre substitug, 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 U, identiques ou différents, représentent (ili):
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v . .
\ |
mo /C -S C-{CV=CVa-CH, C(R2R3)-(C=0)-W-Sp——
0 I
Xl
R3 R1 m
H
R4
(1)
dans lequel :

- R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont la signification donnée
dans la revendication 1,
- V et V', identiques ou différents, ont les significations données dans la
revendication 6,
- X et X', identiques ou différents, ont les significations données dans la
revendication 6,
- R? et R, identiques ou différents, représentent :
- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne éventuellement
substitué,
- un cycle (ii) carboné, saturé ou non, éventuellement substitué et/ou
aromatique,
- un hétérocycle (iii), saturé ou noh, éventuellement substitué,
- un atome dhydrogéne, des groupes : alkoxycarbonyle,
aryloxycarbonyle (-COOR5), carboxy (-COOH), acyloxy (-O2CR5),
carbamoyle (-CONR52), cyano (-CN), alkylcarbonyle,
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido,
maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-
NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (—OR5),
S-alkyle, S-aryle, des groupes présentant un caractére hydrophile ou
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels
alcalins d'acide sulfonique, les chalnes polyoxyde d'alkyléne (POE,

POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires),
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RS, identiques ou différents, représentant un groupe alkyle ou aryle,
et/ou une chaine polymeére,

- les radicaux (i), (ii) et (iii) pouvant étre substitués avantageusement
par: des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques
substitués, ou des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-
COOR®), carboxy (-COOH), acyloxy (-0oCRD), carbamoyle (-
CONR52), cyano  (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle,
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido,
amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR52), halogéne, allyle,
époxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle, des groupes présentant un
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant
un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymére,

- W, identiques ou différents, représentent un radical divalent choisi parmi
-O-, -NRs-, -NH-, -S-, R; ayant la signification donnée dans Ia
revendication 4,

- Sp, identiques ou différents, représentent une rotule constituée d'un
radical divalent organique de formule -(CH,).- dans lequel X' est
compris entre 1 et 20, ce radical pouvant étre substitué et/ou contenir
au moins un hétéroatome,

-a=0ouf,

-m > 1, et lorsque m > 1 les motifs unitaires répétitifs d'indice m sont

identiques ou différents.

9. Procédé selon l'une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que
le polymére présentant au moins une fonction de formule (1) est un polymére de
type silicone de formule (V):

AXU'ySIO[4-(x+y))/2
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dans laquelle :
- A, x ety correspondent aux valeurs données a la revendication 8,

et le radical monovalent U' est selon la formule suivante (V1) :

S —
\
/C -8 —— CR2R3-(C=0)-W-Sp +—
R2 o
R3 R1
H
R4
5 dans laquelle

- R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, ont la signification donnée
dans la revendication 1,
- R?et R® W et Sp, identiques ou différents, ont les significations données
dans la revendication 8.
10
10. Procédé selon l'une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce le
polymere présentant au moins une fonction de formule (1) est un polymére en

forme d’étoiles.
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