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Copolymére a blocs contenant un monomeére photoactif porteur d’'un

groupement photoisomérisable, son utilisation dans une mémoire optique 3D

[Domaine technique]

Le développement considérable des systémes d’informations numériques a entrainé
un besoin grandissant de disposer d'unités de stockage de données de grande
capacité, compactes et qui assurent la préservation des données pendant une longue
durée pouvant excéder 50 années. Le stockage optique est 'une des technologies qui
est disponible pour stocker les données (voir a ce propos, SPIE « Conference on nano-

and micro-optics for information systems » August 4, 2003, paper 5225-16).

La technologie qui est envisagée dans la présente invention est plus particuliérement
celle du stockage optique en 3 dimensions (3D), telle qu’elle est décrite dans les
demandes internationales WO 01/73779 et WO 03/070689 ainsi que dans Japanese
Journal of Applied Physics, Vol. 45, N°28, 2006, pp. 1229-1234. Elle repose sur
l'utilisation d’'un chromophore photoisomérisable qui se présente sous deux formes
isoméres thermodynamiguement stables interconvertibles sous I'effet d’'une irradiation
lumineuse de longueur d’'onde appropriée. Lorsque aucune donnée n'a été encore
enregistrée, 'une des deux formes est majoritaire. Pour I'écriture de données, on
provoque la conversion de cette forme isomére a 'autre par irradiation lumineuse ayant
une longueur d’onde appropriée. La conversion peut résulter d’une interaction optique

directe ou indirecte (par ex. multiphotonigue).

La présente invention est relative a un polymére permettant de faire du stockage
optique de données en 3D. Elle est relative aussi au matériau obtenu a partir de ce

polymére ainsi qu'a la mémoire optique en 3D, notamment sous forme de disque.

[Probléme technique]

Dans la demande WO 03/070689, les chromophores sont rattachés a un polymére
grace a la (co)polymérisation de monomeéres porteurs desdits chromophores. La
demande WO 2006/075327 enseigne par ailleurs I'intérét a augmenter la concentration
en chromophores de facon a améliorer la sensibilité d’enregistrement de la mémoire
optique. Cependant, lorsque la concentration en monoméres porteurs des
chromophores augmente, les propriétés mécaniques du polymére sont affectées et le

matériau obtenu est soit trop fragile soit trop mou pour pouvoir étre manipulable
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facilement. Le besoin existe donc de mettre au point un matériau rigide utilisable dans
le domaine du stockage optique 3D présentant une bonne aptitude a la lecture et a

I'écriture des données.

La Demanderesse a constaté que les copolyméres a blocs tels que définis a la
revendication 1 ou le mélange tel que défini aux revendications 25 a 27 répondent a

ce besoin.

[Art antérieur]

Le brevet américain US 5023859 décrit une mémoire optique basée sur I'utilisation
d'un polymére porteur d'un groupe photosensible du type stilbéne, spiropyrane,
azobenzéne, bisazobenzéne, trisazobenzéne ou azoxybenzéne. Le polymére peut étre

un polymére a blocs mais la nature exacte de ce polymére a blocs n’est pas précisée.

La demande internationale WO 01/73779 décrit une unité de stockage optique dans
laquelle Tlinformation est stockée gréce a la ftransition cis-/trans d'une molécule
(chromophore) ayant une double liaison C=C. La molécule peut étre notamment un

diarylalkyléne de formule AriR;C=CRAr; qui peut étre lié a un polymeére.

La demande internationale WO 03/070689 décrit un polymére porteur d’'un
chromophore de type diarylalkyléne. Le polymére peut étre un poly(alkylacrylate) ou un
copolymére du poly(alkylacrylate) notamment un copolymére avec le styréne. Il peut
s’agir aussi de polyméthacrylate de méthyle. Il n’est pas précisé qu’il puisse s’agir d’un
copolymére a blocs ni que le chromophore est présent dans un des blocs en

particulier.

La demande internationale WO 2006/075328 décrit des composés de type

diarylalkyléne pouvant servir dans le stockage optique.

La demande internationale WO 2006/075327 décrit des polyméres ayant des
chromophores de type diarylalkyléne. Il est fait mention d'un effet coopératif

(« cooperative effect ») lorsque la concentration en chromophores augmente.

La demande internationale WO 2006/075329 décrit une mémoire 3D sous forme de

disque.
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[Bréve description de I'invention]
L’invention est relative a un copolymére a blocs comprenant :
e au moins un bloc mou A présentant une Ty comprise entre —55°C et 0°C, de
préférence comprise entre —40°C et -1°C,
¢ au moins un bloc B comprenant au moins un monomeére photoactif porteur d’un

chromophore photo-isomérisable.

Selon linvention, au moins un bloc mou A ou au moins un bloc B signifie que le
copolymére a blocs peut comprendre un ou plusieurs blocs A et un ou plusieurs blocs
B.

En outre, le bloc B peut comprendre un ou plusieurs monoméres photoactifs associé(s)
a un autre monomére. En particulier, en plus du monomére photoactif, le bloc B peut

comprendre avantageusement un monomeére a effet coopératif.

Le monomére photoactif présente la formule (1) :
CR—L-G- |C=CH2
X0
dans laquelle :
e X désigne H ou CHs-;
e G désigne —O-C(=0)-, -C(=0)-O-, un groupement phényle, substitué ou non
par un ou plusieurs substituants, ou bien -NR-C(=0)-, NR étant relié a L et
R étant H ou un groupement alkyle en C+-Cy ;
¢ L désigne un groupement espaceur ;

¢ CR désigne un chromophore photo-isomérisable.

Le copolymére a blocs permet d’obtenir une mémoire optique 3D. L’invention est aussi
relative au mélange comprenant le copolymére a blocs et un polymére qui est un
thermoplastique, un élastomére thermoplastique ou un thermodurcissable ainsi qu’a
une mémoire optique 3D comprenant le copolymére a blocs ou le mélange de
polyméres. L'invention a aussi pour objet I'utilisation d’un copolymére a blocs ou d’un
mélange de copolyméres a blocs tels que décrits précédemment pour réaliser le

stockage optique de données.
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[Description détaillée]

T, désigne la température de transition vitreuse d'un polymére, mesurée par DSC
selon ASTM E1356. On parle aussi de la T4 d'un monomére pour désigner la T, de
'homopolymeére ayant une masse moléculaire moyenne en nombre M, d’au moins
10000 g/mol, obtenu par polymérisation radicalaire dudit monomére. Ainsi, on dira que
l'acrylate d'éthyle a une T4 de —24°C car I'homopolyacrylate d'éthyle a une T, de -24°C.

Tous les pourcentages sont donnés en poids, sauf mention contraire.

On entend par monomeére photoactif, un monomére porteur d'un groupement
chromophore CR photo-isomérisable. Le chromophore existe sous deux formes
isoméres, par exemple cis/trans. La conversion d’'une forme a l'autre s’effectue sous

I'action d’'une irradiation lumineuse de longueur d’onde appropriée.

Selon l'invention, le monomeére photoactif présente la formule (1) :
CR—L-G- |C=CH2
X0
dans laquelle :
e X désigne H ou CHs-;
e G désigne —O-C(=0)-, -C(=0)-O-, un groupement phényle, substitué ou non
par un ou plusieurs substituants, ou bien -NR-C(=0)-, NR étant relié a L et
R étant H ou un groupement alkyle en C+-Cy ;
¢ L désigne un groupement espaceur ;

¢ CR désigne un chromophore photoisomérisable.

Le groupement espaceur L a pour fonction d’améliorer la liberté de mouvement du
chromophore par rapport a la chaine du copolymére de fagon a favoriser la conversion
du chromophore d’'une forme a l'autre. Ceci améliore la capacité et la vitesse de
lecture. De préférence, L est choisi de telle sorte que G et CR soient reliés entre eux
par un enchainement de 2 atomes ou plus lesquels sont liés entre eux par des liaisons
covalentes. L peut étre choisi par exemple parmi les groupements (CRiRz)m,
O(CR1R)m, (OCR4R2)m ou (SCR1R,)y dans lequel m est un entier supérieur a 2, de
préférence compris entre 2 et 10 et Ry et R, désignent indépendamment H, halogéne

ou des groupements alkyle ou aryle. De préférence, Ry et R, désignent H.
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Le chromophore CR est de préférence du type diarylalkyléne existant sous les formes
isoméres cis et trans. |l peut s'agir d'un des chromophores divulgués dans les
demandes WO 01/73779, WO 03/070689, WO 2006/075329 ou WO 2006/075327. De
préférence, on choisit le chromophore CR de sorte que la barriére d’énergie pour
lisomérisation soit supérieure a 80 kd/mol. En effet, il est souhaitable que
lisomérisation soit un processus trés lent a la température ambiante pour éviter une

perte des données enregistrées.

De préférence, le monomére photoactif a pour formule (II) :

Wl\ Ary—L-G- Ic=CH2
C=C X
Ar W, (I
dans laquelle :
e Ar et Ar, désignent des groupements aryles, éventuellement substitués par
un ou plusieurs substituants ;
e W, et W, sont choisis parmi les groupements H, —CN, -COOH, -COOR’, -OH,

-SO;R’, -NO,, R’ étant un groupement alkyle ou aryle en C4-Cy,.

Le chromophore correspond au groupement Ar{W,C=CW,Ar,. L est relié par liaisons
covalentes a Ar, ainsi qu'a G. Ary et Ar, désignent des groupements aryles, substitués
ou non. lls sont choisis par exemple indépendamment I'un de lautre parmi les
groupements phényle, biphényle, anthracéne ou phénanthréne. Les substituant(s)
éventuels sont choisi(s) parmi : H, alkyle en C4-Cq9, NO,, halogéne ou alcoxy en C4-
C10, NR”R avec R” et R étant H ou un alkyle en C4-Cyo. Arq est rattaché a la double
liasison C=C du chromophore. Ar; est rattaché a la double liaison C=C du chromophore

ainsi qu’au groupement L.

De préférence, G est —O-C(=0)- ou le groupement phényle Cg¢H,4, c’est-a-dire que le
monomére photoactif a pour formule :

Wi An-1— O-C(=O)-|C=CH2

C=C X

An W, (i

ou
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_6-
/7 A\ X
Arg W, (IV)

De préférence, Ary est un groupe phényle ou biphényle et Ar, est un groupe phényle
ou biphényle, chacun des groupes phényle et/ou biphényle pouvant étre
éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants, c'est-a-dire que le

5 chromophore a pour formule (V) ou (VI) :

" L0
(V) (V1)

Le ou les substituants éventuels peuvent étre par exemple H, aryle, alkyle en C4-Cyq,

NO,, halogéne ou alcoxy en C4-Cyo.

10  Selon une forme préférée, W, et W, désignent H ou CN, Ar; est un groupe phényle ou
biphényle, Ary est un groupe phényle ou biphényle substitué en para par RsO- ou RsS-.
Rs désigne un groupement alkyle ou aryle, substitué ou non. De préférence, Rs est un
groupement alkyle en C4-C4. Rs peut étre par exemple un groupement méthyle, éthyle,

propyle, butyle. Par exemple, il peut s’agir du chromophore de formule (VII) :

H —H
N
%C_C/
20N
CN
H H
15 RO H (Vi)

Selon une autre forme préférée, W, et W, désignent H ou CN, Ar;, est un groupe phényle ou
biphényle, Ar, est un groupe biphényle substitué en para par RsO- ou RsS-. Par exemple, il

peut s’agir du chromophore de formule (VIII) :
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RO H (VI

Les deux monoméres suivants notés MeAA ou MeMMA sont tout particuliérement

préférés :

o(CH2)3—O—C(:O)—CH:CH2

O(CH,)i~ 0-(:(:0)-?::(:1{2
. o
/
/
o
\

\ NC
c=C
\ MeAA

\
/ C
Q CN / MeMMA
CN
; § )

CH;0

CH;

En effet, ils présentent de bonnes caractéristiques optiques pour I'écriture et la lecture
(voir a ce propos, Japan Journal of Applied Physics Vol.45, N°28, 2006, pp.1229-
1234):

- lisomeére trans présente une plus grande fluorescence que le cis ;

- lisomére frans présente une large section efficace d’absorption
biphotonique ;

- le déplacement de Stokes (« Stokes shift ») est supérieur a 100 nm (peu de
recouvrement entre le spectre d’absorption et celui d’émission avec des
pics respectivement vers 375 et 485 nm).

lls sont de plus facilement copolymérisables avec une large gamme de monomeéres, en
particulier par la technique de polymérisation radicalaire controlée. Enfin, ils présentent
une grande stabilité car la barriére d’énergie d’isomérisation est supérieure a 80
kd/mol.
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On préfére les chromophores qui présentent un faible recouvrement, c'est-a-dire <
35%, voire mieux <20%, entre les spectres d’absorption et d’émission (voir a ce propos
page 22 de WO 2006/075327). Ceci permet daugmenter la concentration du
chromophore et donc de favoriser I'effet coopératif sans nuire a la qualité du signal lors
de la lecture. Le recouvrement dépend a la fois du déplacement de Stokes et de la
largeur du pic. Le recouvrement est défini comme étant le pourcentage d’émission
absorbé pour une solution du chromophore a 0,01 M dans une cuve de 1 cm de
passage optique. De préférence, le déplacement de Stokes est > 100 nm. La mesure
du déplacement de Stokes est bien connue de 'lhomme de l'art : on peut se référer
notamment au document DEKKER encyclopedia of nanoscience and nanotechnology
par James A. Schwartz et al., Edition : illustrated publié par CRC Press, 2004, pages
4014 et suivantes ou encore encyclopedia of Optical Engineering : Las-Pho, pages
1025 et suivantes, de Ronald G. Driggers, Edition illustrated publié par CRC Press,
2003. Ce déplacement est mesuré en comparant les spectres d’émission et
d’absorption du chromophore dans un spectrofluorimétre du commerce. Ce
déplacement représente une propriété physique d’un chromophore et est indépendant

du type de spectrofluorimétre utilisé.

L’invention n’est pas limitée aux chromophores particuliers de type diarylalkylene mais
peut s'appliquer aussi a d’autres chromophores photoisomérisables, comportant pas
exemple des groupements stilbéne, spiropyrane, azobenzéne, bisazobenzéne,
trisazobenzéne ou azoxybenzéne. On trouve une liste de chromophores utilisables
dans linvention dans les documents suivants US 5023859, US 6875833 et US
6641889.

On entend par monomére a effet coopératif, un composé de formule (VIII) :

Ar; —L-G- IC=CH2
X v

dans laquelle :
¢ X, GetlL ontles mémes significations que pour le monomére photoactif ;
¢ Ar; désigne un groupe aromatique substitué ou non par un ou plusieurs

substituants.
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Ce monomére a effet coopératif interagit avec le chromophore et/ou améliore I'effet
coopératif entre les chromophores eux-mémes, ce qui améliore la vitesse d’écriture.
Une interprétation de leffet coopératif est que le monomére modifie le micro-

environnement du chromophore et favorise la photo-isomérisation.

5
Le substituant pour la formule (VIII) est choisi parmi :

(i) les halogénes ;

(i) -COQY, —CONYY’, -OY, -SY ou -C(=0)Y, Y et Y’ désignant un groupe H

ou alkyle en C4-Cqq (iii)- CYY'Y”, Y,Y",Y” désignant un groupe H ou alkyle en

10 C1-Cro.

(iii)- CYY’Y”, Y,Y",Y” désignant un groupe H ou alkyle en C4-Cg
Avantageusement, Ars est un groupe phényle. Avantageusement, le groupe halogéne
est le chlore. Encore plus avantageusement, Ar; est choisi parmi les groupes suivants :

Cl /C1
~ ~
¢l YOOC COOY
15 Cl cl
A titre d’'exemples, on peut utiliser les monoméres encombrés suivants :
O(CHy)5~ 0-C(=0)- IC:CHz O(CH,)— O-C(:O)-|C:CH2
CH; CH;
~ ~
cl COOEt
cl COOEt
20
O(CHy)5~ O-C(:O)-f:CHz O(CH,)— O—C(:O)—f:CHz
CH,4 CH,
phenoxy ethyl methacrylate (PEMA) phenoxypropyl methacrylate (PPMA)
25

O(CH,);—0-C(=0)-CH =CH,

30 phenoxy ethyl acrylate (PEA)

O(CH, )~ 0-C(=0)-CH=CH,

phenoxypropyl acrylate (PPA)
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-10-

H,)i— O-C(=0)-CH=CH
O(CH,)i O-C(:O)-lc:CH2 Cl O(CHy)s (=0) )

Cl
—Cl
TCLP cl

Cl TCLPa

2,46 trichlorophenoxy propyl methacrylate 2,46 trichloro phenoxypropyl acrylate

S’agissant du bloc A, celui-ci peut étre « rigide » ou « mou ». On considére que le
bloc A est « rigide » lorsque sa température de transition vitreuse est supérieure a la
température ambiante, 25°. On considére que le bloc A est « mou » lorsque sa
température de transition vitreuse est inférieure a 25°C. Il présente selon linvention
une T4 comprise entre —55°C et 0°C, de préférence entre —40°C et -1°C et est donc
mou. De préférence, il présente aussi une masse moyenne en nombre Mn > 1000

g/mol, avantageusement > 5000 g/mol, de préférence > 10000 g/mol.

Une des fonctions du bloc mou A est d’obtenir une tenue mécanique suffisante du

matériau de stockage de mémoire.

Le bloc mou A est obtenu a partir de la polymérisation d’au moins un monomére
vinylique, vinylidénique, diénique, oléfinique, allylique ou (méth)acrylique de telle sorte
que la combinaison de monoméres conduise a une Tg du bloc A < 20°C et en
particulier au plus égal a 0°C, par exemple compris entre -30°C et -3°C. Ces
monoméres sont choisis plus particuliérement parmi les monoméres vinylaromatiques
tels que le styréne ou les styrénes substitués notamment I'alpha-méthylstyréne, les
monoméres acryliques tels que I'acide acrylique ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de
cycloalkyle ou d’aryle tels que l'acrylate de méthyle, d'éthyle, de butyle, d’éthylhexyle
ou de phényle, les acrylates d’hydroxyalkyle tels que I'acrylate de 2-hydroxyéthyle, les
acrylates d’étheralkyle tels que 'acrylate de 2-méthoxyéthyle, les acrylates d’alcoxy- ou
aryloxy-polyalkyléneglycol tels que les acrylates de méthoxypolyéthyléneglycol, les
acrylates d’éthoxypolyéthyléneglycol, les acrylates de méthoxypolypropyléneglycol, les
acrylates de méthoxy-polyéthyléneglycol-polypropyléneglycol ou leurs mélanges, les
acrylates d’aminoalkyle tels que l'acrylate de 2-(diméthylamino)éthyle (ADAME), les
acrylates fluorés, les acrylates silylés, les acrylates phosphorés tels que les acrylates
de phosphate d’alkyléneglycol, les monoméres méthacryliques comme ['acide
méthacrylique ou ses sels, les méthacrylates d'alkyle, de cycloalkyle, d’alcényle ou
d’'aryle tels que le méthacrylate de méthyle (MAM), de lauryle, de cyclohexyle, d’allyle,

de phényle ou de naphtyle, les méthacrylates d’hydroxyalkyle tels que le méthacrylate
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de 2-hydroxyéthyle ou le méthacrylate de 2-hydroxypropyle, les méthacrylates
d’'étheralkyle tels que le méthacrylate de 2-éthoxyéthyle, les méthacrylates d’alcoxy- ou
aryloxy-polyalkyléneglycol tels que les méthacrylates de méthoxypolyéthyléneglycol,
les méthacrylates d’'éthoxypolyéthyléneglycol, les méthacrylates de
méthoxypolypropyléneglycol, les méthacrylates de méthoxy-polyéthyléneglycol-
polypropyléneglycol ou leurs mélanges, les méthacrylates d’aminoalkyle tels que le
méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyle (MADAME), les méthacrylates fluorés tels
que le méthacrylate de 2,2,2-trifluoroéthyle, les méthacrylates silylés tels que le 3-
méthacryloylpropyltriméthylsilane, les méthacrylates phosphorés tels que les
méthacrylates de phosphate d'alkyléneglycol, le méthacrylate d’hydroxy-
éthylimidazolidone, le méthacrylate d’hydroxy-éthylimidazolidinone, le méthacrylate de
2-(2-oxo-1-imidazolidinyl)éthyle, Il'acrylonitrile, Il'acrylamide ou les acrylamides
substitués, la 4-acryloylmorpholine, le N-méthylolacrylamide, le méthacrylamide ou les
méthacrylamides  substitués, le N-méthyloiméthacrylamide, le chlorure de
méthacrylamido-propyltriméthyl ammonium (MAPTAC), l'acide itaconique, ['acide
maléique ou ses sels, I'anhydride maléique, les maléates ou hémimaléates d’alkyle ou
d’alcoxy- ou aryloxy-polyalkyléneglycol, la vinylpyridine, la vinylpyrrolidinone, les
(alcoxy) poly(alkyléne glycol) vinyl éther ou divinyl éther, tels que le méthoxy
poly(éthyléne glycol) vinyl éther, le poly(éthyléne glycol) divinyl éther, les monoméres
oléfiniques, parmi lesquels on peut citer I'éthyléne, le buténe, 'hexéne et le 1-octéne
ainsi que les monoméres oléfiniques fluorés, et les monoméres vinylidénique, parmi
lesquels on peut citer le fluorure de vinylidéne, seuls ou en mélange d’au moins deux

monomeres précités.

Le bloc mou A est obtenu de préférence a partir du styréne et/ou de monomére(s)
(méth)acryliqgue(s) et/ou d'acrylate d’alkyle. De facon avantageuse, le bloc A
comprend comme monomeére(s) majoritaire(s) le styréne et/ou le MAM et/ou l'acrylate
de butyle ou d ‘acrylate de 2 éthyl hexyle. De fagon préférée, il comprend au moins 50

% d’acrylate de butyle ou d‘acrylate de 2 éthyl hexyle.

Le bloc A est destiné a conférer les propriétés mécaniques de résistance et/ou de

rigidité du matériau fini.

Suivant le procédé de préparation du copolymeére a blocs, le bloc mou A peut contenir,

en plus des monoméres ci-dessus, des monomére(s) composant le(s) bloc(s) B,
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notamment du monomeére photoactif ou du monomére a effet coopératif. En effet, dans
le cas ou le bloc B est préparé lors d’'une premiére étape, le bloc A peut contenir des
résidus du ou des monoméres constituants le bloc B. Ainsi si ce(s) monomeére(s)
résiduel(s) non entiérement polymérisé(s) est (sont) présent(s) dans le mélange
réactionnel lorsque s’amorce la polymérisation conduisant au(x) bloc(s) A, le(s) bloc(s)
A peu(ven)t comprendre du ou des monomére(s) initialement introduit(s) pour préparer
le(s) bloc(s) B. Ainsi, par exemple, le bloc mou A peut comprendre en poids de 40 a
100% de styréne et/ou d’acrylate de butyle ou de 2 éthyl hexyle, de 0 a 30% d’au
moins un comonomeére choisi dans la liste définie précédemment et de 1 & 30% d’au

moins un monomeére photoactif, le total faisant 100%.

S’agissant du bloc B, celui-ci comprend au moins un monomére photoactif et
éventuellement au moins un autre monomére copolymérisable avec le monomére
photoactif. Le dit autre monomére peut étre choisi dans la liste des monomeéres, définie
précédemment pour le bloc A. Il peut s’agir aussi d'un monomére a effet coopératif. La

teneur en poids en monomére photoactif dans le bloc B peut aller de 5 a 100%.

Selon une forme préférée, le monomére qui est copolymérisé avec le monomére
photoactif est un monomeére a effet coopératif. Il s'agit de préférence de TCLP, PEMA,
TCLPa ou PEA. Le bloc B comprend par exemple en poids de 10 a 80% d’au moins un
monomere photoactif, de 10 a 80 % d’au moins un monomeére a effet coopératif et
éventuellement un ou plusieurs autres comonoméres choisis dans la liste précédente
(le total faisant 100 %).

Suivant le procédé de préparation du copolymére a blocs, le bloc B peut contenir du ou
des monomeére(s) composant le(s) bloc(s) A. En effet, dans le cas ou le bloc A est
préparé lors d’'une premiére étape, le bloc B peut contenir des résidus de monomeéres
constituants le bloc A. Ainsi si ces monoméres résiduels non entiérement
polymérisé(s) sont présents dans le mélange réactionnel lorsque s'amorce la
polymérisation conduisant au(x) bloc(s) B, le(s) bloc(s) B peu(ven)t comprendre du ou
des monomeére(s) initialement introduit(s) pour préparer le(s) bloc(s) A. Ainsi, par
exemple, le bloc B peut comprendre en poids de 40 a 100% de monomeére actif et/ou
monomeére a effet coopératif, de 0 a 60% d’au moins un monomére choisi dans la liste

définie précédemment pour la synthése du bloc A, le total faisant 100%.
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S’agissant du copolymére a blocs de l'invention, celui-ci comprend au moins un

bloc mou A et au moins un bloc B comprenant au moins un monomeére photoactif.

Selon la définition donnée en 1996 par I'TUPAC dans ses recommandations sur la
nomenclature des polyméres, un copolymére a blocs est constitué de blocs adjacents
qui sont constitutionnellement différents, ¢’est-a-dire de blocs comprenant des motifs
dérivés de monoméres différents ou d'un méme monomeére, mais selon une
composition ou une distribution séquentielle des motifs différente. Un copolymére a

blocs peut étre par exemple un copolymére dibloc, tribloc ou en étoile.

De préférence, le copolymére a blocs est tel que le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B sont
incompatibles, c’est-a-dire qgu’ils présentent un paramétre d’interaction de Flory-
Huggins yas>0 a température ambiante (paramétre bien connu par 'lhomme du métier
et décrit notamment dans I'ouvrage chimie et physico-chimie des polyméres, par M.
Fontanille et Y. Gnanou, Dunod 2002). Ceci entraine une microséparation de phases
avec formation d’une structure diphasique a I'échelle macroscopique. Le copolymére
séquenceé est alors nanostructuré c’est-a-dire qu’il se forme des domaines dont la taille
est inférieure a 100 nm, de préférence comprise entre 5 et 50 nm. La
nanostructuration présente comme avantage de conduire a un matériau transparent.
De plus, cela permet d’obtenir des domaines concentrés en chromophores car il n'y a
pas de « dilution » par le(s) bloc(s) A, ce qui permet de favoriser I'effet coopératif entre

chromophores (avec augmentation de la vitesse d’écriture).

Le copolymeére a blocs est de préférence un copolymére tribloc B-A-B’ comprenant un
bloc central A relié par des liaisons covalentes a deux blocs latéraux B et B’ (C'est-a-
dire disposés de chaque c6té du bloc central A). B et B’ pouvant étre identiques ou
différents (ce type de copolymére est parfois aussi noté B-b-A-b-B’). Il peut s’agir aussi
d'un copolymére tribloc A-B-A’ comprenant un bloc central B relié par des liaisons
covalentes a deux blocs latéraux A et A’ (c’est-a-dire disposés de chaque c6té du bloc
central B) et qui comprennent des motifs chromophores. A et A’ peuvent étre

identiques ou différents.

Toutefois, selon le procédé utilisé pour la synthése du copolymére a blocs, des
structures plus complexes peuvent étre obtenues, par exemple avec un nombre de

blocs supérieur ou égal a 2, par exemple a 5 blocs, B”-A’-B’-A-B, 6 blocs, ... Le
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copolymére a blocs synthétisé peut donc étre constitué d'une seule structure ou d’un
mélange de structures différentes, plus ou moins complexes. Les propriétés
mécaniques et optiques obtenues peuvent alors varier largement suivant le
copolymére a bloc utilisé dans le matériau de stockage de mémoire 3D. Toutefois, la
structuration a I'échelle nanométrique obtenue par I'incompatibilité des blocs A et B
demeure une propriété commune aux différents copolyméres a blocs qui font 'objet de

la présente invention.

Parmi les copolyméres triblocs ABA’ ou BAB’ utilisables dans I'invention, on mentionne
plus particulierement ceux pour lesquels :

¢ les blocs A et A’ comprennent comme monomére(s) majoritaire(s) le styréne
et/ou le MAM et/ou d’acrylate d’alkyle ;

* les blocs B et B' comprennent en poids de 10 a 60% d'au moins un
monomere photoactif, de 10 a60% d’au moins un monomére a effet
coopératif et éventuellement un monomére de la liste précédente de
monomeére mentionné pour le bloc A (le total faisant 100%), qui est de
préférence un (méth)acrylate d'alkyle, plus particuliérement le méthacrylate

de méthyle.

Le copolymére a blocs peut étre utilisé seul ou bien en mélange avec un autre
polymére qui présente une transparence suffisante dans le domaine des longueurs
d'ondes utilisées pour I'écriture ou la lecture ainsi qu'une faible biréfringence. Il peut
s’'agir d'un thermoplastique, dun élastomére thermoplastique ou dun
thermodurcissable. Cette caractéristique est importante pour la technologie de
mémoire optique en 3D pour laquelle il est nécessaire que le rayon lumineux atteigne
chacune des couches de la mémoire sans étre perturbé. On utilise de préférence un
thermoplastique tel qu'un homo- ou copolymére du méthacrylate de méthyle ou de
styréne ou encore un polycarbonate. Le mélange comprend en poids de 50 a 100%,
avantageusement de 75 a 100%, de préférence de 90 a 100%, du copolymeére a blocs
pour respectivement de 0 a 50%, avantageusement de 0 a 25%, de préférence 5 a
10% du thermoplastique. Le mélange est obtenu a I'aide de toutes les techniques de
mélange des thermoplastiques que connait 'homme de métier. Il s’agit de préférence
de l'extrusion. Le copolymére a blocs et/ou le mélange de copolyméres a blocs
peuvent aussi comprendre éventuellement des additifs divers (antistatique, lubrifiant,

colorant, plastifiant, antioxydant, anti-UV,...).
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Procédé d’obtention du copolymére a blocs

Le copolymére a blocs est obtenu a 'aide des techniques de polymérisation connues
de 'homme du métier. L'une de ces techniques de polymérisation peut étre la
polymérisation anionique telle qu’elle est par exemple enseignée dans les documents
suivants FR 2762604, FR 2761997 et FR 2761995. |l peut s’agir aussi de la technique
de polymérisation radicalaire contrdlée qui comprend plusieurs variantes selon la
nature de 'agent de contréle qui est utilisé. On peut citer la SFRP (Stable Free Radical
Polymerization) utilise des nitroxydes comme agent de contrble et peut étre amorcée
par des alcoxyamines, 'ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) utilise des
complexes métalliques comme agent de contrble et est amorcée par des agents
halogénés, la RAFT (Reversible Addition Fragmentation Transfer) fait appel quant a
elle a des produits soufrés tels que des dithioesters, des trithiocarbonates, des
xanthates ou des dithiocarbamate. On pourra se reporter a la revue générale
Matyjaszewski, K. (Ed.), ACS Symposium Series (2003), 854 (Advances in
Controlled/Living Radical Polymerization) ainsi qu'aux documents suivants pour plus
de détails sur les techniques de radicalaire controlée pouvant étre utilisées: FR
2825365, FR 2863618, FR 2802208, FR 2812293, FR 2752238, FR 2752845, US
5763548 et US 5789487.

La polymérisation radicalaire controlée avec un contréle par des nitroxydes T est la
technique préférée pour I'obtention du copolymére a blocs de I'invention. En effet, cette
technique ne nécessite pas de travailler dans des conditions aussi sévéres que la
polymérisation anionique (c’est-a-dire absence d’humidité, température < 100°C). Elle
permet également de polymériser une large gamme de monoméres. Elle peut étre
conduite dans des conditions variées, par exemple en voie masse, solvant ou en milieu

dispersé tel que la suspension ou I'émulsion dans I'eau.

Le nitroxyde T est un radical libre stable présentant un groupement =N-Oe c’est-a-dire
un groupement sur lequel est présent un électron célibataire. On désigne par radical
libre stable un radical tellement persistant et non réactif vis-a-vis de I'air et de 'humidité
dans I'air ambiant, qu’il peut étre manipulé et conservé pendant une durée bien plus
longue que la majorité des radicaux libres (voir a ce propos, Accounts of Chemical
Research 1976, 9, 13-19). Le radical libre stable se distingue ainsi des radicaux libres

dont la durée de vie est éphémére (de quelques millisecondes a quelques secondes)



10

15

20

WO 2009/153473 PCT/FR2009/050913

_16-

comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymérisation comme les
peroxydes, les hydroperoxydes ou les amorceurs azoiques. Les radicaux libres
amorceurs de polymérisation tendent a accélérer la polymérisation alors que les
radicaux libres stables tendent généralement a la ralentir. On peut dire qu’un radical
libre est stable au sens de la présente invention s’il n'‘est pas amorceur de
polymérisation et si, dans les conditions habituelles de l'invention, la durée de vie

moyenne du radical est d’au moins une minute.

Le nitroxyde T est représenté par la structure (IX):
R;
R Gt
/N—O‘
R9_$_ Ry
Rio (IX)
dans laguelle Res, R, Rs, Rg, R et Ry désignent des groupements alkyles linéaires ou
branchés en C4-Cy, de préférence en C4-Cyg tels que méthyle, éthyle, propyle, butyle,
isopropyle, isobutyle, tertiobutyle, néopentyle, substitués ou non, aryles en CgCay
substitués ou non par un ou plusieurs substituants, tels que benzyle, aryl(phényl),
cycliques saturés en C4-Cg et dans laquelle les groupements Rg et Ry peuvent faire

partie d'une structure cyclique Rg-CNC-Rg éventuellement substituée pouvant étre

00 875

x désignant un entier compris entre 1 et 12.

choisie parmi :

A titre d’exemples, on peut utiliser les nitroxydes suivants :

A B

TEMPO OXO-TEMPO
De maniére particuliérement préférée, les nitroxydes de formule (X) sont utilisés dans

le cadre de I'invention :
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Re (X)

e R,etR, désignant des groupements alkyles identiques ou différents possédant
de 1 & 40 atomes de carbone, éventuellement reliés entre eux de facon a
former un cycle et éventuellement substitués par des groupements hydroxy,
alcoxy ou amino,

e R, désignant un groupement monovalent de masse molaire supérieur a 16
g/mol, de préférence supérieure a 30 g/mol. Le groupement R, peut par
exemple avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450 g/mol. |l s’agit de

préférence d’'un groupement phosphoré de formule générale (XI) :

20Xy
dans laquelle Z, et Z,, pouvant étre identiques ou différents, peuvent étre choisis parmi
les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle,
aralkyle et peuvent comprendre de 1 a 20 atomes de carbone ; Z, et/ou Z, peuvent
également étre un atome d’halogéne comme un atome de chlore, de brome ou de

fluor.

De maniére avantageuse, R, est un groupement phosphonate de formule :

Re—0" (X1
dans lequel R, et Ry sont deux groupements alkyles identiques ou différents,
éventuellement reliés de maniére a former un cycle, comprenant de 1 a 40 atomes de
carbone, éventuellement substitués ou non par un ou plusieurs substituants tels que

décrits précédemment.

En particulier le radical nitroxyde stable provient d’'une molécule qui se scinder en 2
radicaux, l'un nitroxyde, régulateur de la polymérisation, l'autre initiateur de la
polymérisation. Comme molécule apte a former in situ le radical nitroxyde stable sous
I'effet d’'une montée en température, on peut citer le BLOCBUILDER ® fabriquer et

commercialisé par la demanderesse.
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Le groupement R, peut également comprendre au moins un cycle aromatique tel que
le radical phényle ou le radical naphtyle, substitué par exemple par un ou plusieurs

radical(aux) alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de carbone.

Les nitroxydes de formule (X) sont préférés car ils permettent d’obtenir un bon contrdle
de la polymérisation radicalaire des monoméres (méth)acryliques. Les alcoxyamines

de formule (XlII) sont préférées :
R, H
e
Rp o z
o (Xl

dans laquelle Z désigne un groupement multivalent et o désigne un entier compris
entre 1 et 10 (bornes comprises). Z est un groupement susceptible de libérer plusieurs
sites radicalaires aprés activation thermique et rupture de la liaison covalente Z-T. On
trouve des exemples de groupements Z en pages 15 a 18 de la demande
internationale WO 2006/061523. De préférence, Z est un groupement bivalent, c’est-a-

dire que I'entier o vaut 2.

Pour l'obtention d’un copolymére tribloc a l'aide de la technique de polymérisation
radicalaire contrblée, on peut utiliser avantageusement une alcoxyamine
difonctionnelle de formule T-Z-T (c’est-a-dire une alcoxyamine de formule (XIII) avec
0=2). On commence par préparer le bloc central en polymérisant a l'aide de
I'alcoxyamine le mélange de monoméres conduisant au bloc central. La polymérisation
a lieu avec ou sans solvant, ou bien en milieu dispersé. Le mélange est chauffé a une
température supérieure a la température d’activation de I'alcoxyamine. Lorsque le bloc
central est obtenu, on ajoute le ou les monomére(s) conduisant aux blocs latéraux. Il
se peut qu'a lissue de la préparation du bloc central, il reste des monoméres non
entiérement consommés que I'on peut choisir d’éliminer ou non avant la préparation
des blocs latéraux. L'élimination peut consister par exemple a précipiter dans un non-
solvant, récupérer et sécher le bloc central. Si I'on choisit de ne pas éliminer les
monoméres non entierement consommés, ceux-ci peuvent polymériser avec les

monomeéres introduits pour préparer les blocs latéraux.

Ecriture/lecture de données
Les principes d’optique qui sous-tendent la présente invention sont les mémes que
ceux décrit dans les demandes internationales WO 01/73779 et WO 03/070689.
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L’écriture repose sur la conversion d'une forme isomére a une autre sous l'effet d'une
irradiation lumineuse. La conversion nécessite d’avoir un chromophore dans un état
excité, ce qui nécessite I'absorption a un niveau d'énergie E. L’absorption de deux
photons est facilitée en combinant I'énergie d’au moins deux photons d’un ou de
plusieurs faisceau(x) lumineux ayant des niveaux d’énergies E; et E, qui peuvent étre
différents de E. Les deux faisceaux lumineux sont dans le domaine de I'UV, du visible
ou du proche infrarouge. De préférence, on n’utilise qu’un seul faisceau lumineux et la

conversion est le résultat d'un processus d’absorption de deux photons.

La lecture peut reposer sur un processus d’excitation électronique linéaire ou non-
linéaire. Les spectres d’émission des deux isoméres sont différents et 'émission est
collectée a l'aide d’un dispositif de lecture adéquat. Un processus non-linéaire tel que
la dispersion Raman ou un processus de mélange a quatre ondes (« four wave mixing

process » en Anglais) peuvent étre employés.

Un petit élément de volume de la mémoire 3D contient les chromophores sous une
forme isomére majoritaire ou bien sous l'autre. L’élément de volume contient donc de
linformation stockée dans une zone bien définie et localisée de la mémoire et est

caractérisé par un signal optique différent de celui de son environnement immédiat.

A propos de la mémoire optique 3D

L’invention est aussi relative a la mémoire optique 3D (ou unité de stockage optique en
3D) comprenant le copolymére a blocs ou le mélange de copolyméres a blocs de
linvention et qui est utilisée pour enregistrer (stocker) les données. Une mémoire 3D
est une mémoire qui permet de stocker des données en tout point (défini par trois
coordonnées X, y et z) du volume de la mémoire. Une mémoire 3D permet un stockage
des données en plusieurs couches virtuelles (ou niveaux virtuels). Le volume de la

mémoire 3D est donc lié au volume physique occupé par celle-ci.

Celle-ci se présente par exemple sous la forme d’une plaque, carrée ou rectangulaire,
d'un cube ou bien d'un disque qui comprend le copolymére a blocs de linvention
éventuellement sous forme du mélange tel que décrit précédemment. On peut obtenir
la mémoire 3D en injectant le copolymére a blocs ou le mélange de polyméres a blocs.
Cette technique de transformation est connue des plasturgistes et consiste a injecter

sous pression la matiére a I'état fondu dans un moule (a ce propos, on peut se reporter
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au Précis de matiéres plastiques, Nathan, 4°™ &dition, isbn 2-12-355352-2, pp. 141-
156). La matiere est fondue et comprimée a l'aide d’'une extrudeuse. On peut aussi
superposer plusieurs couches comprenant le copolymére a blocs ou le mélange de
copolyméres a blocs de l'invention comme enseigné dans la demande internationale
WO 2006/075329.

De fagon préférée, la mémoire optique 3D est sous forme d’un disque ce qui permet de
le mettre en rotation, la téte d'écriture ou de lecture étant fixe. Le disque peut étre
obtenu par injection ou moulage du copolymére a blocs ou du mélange de
copolyméres a blocs si celui-ci présente les caractéristigues mécaniques adéquates. Il
peut aussi étre obtenu par dépdt du copolymére a blocs ou du mélange de
copolyméres sur un support rigide et transparent dans le domaine de longueurs

d’ondes utilisées pour I'écriture et/ou la lecture.

[Exemples]
Le BLOCBUILDER® correspond au produit de formule :

/£(=O)(0Et)2
W

HO-C(=O)-(|J-O-N\ Bu'
CH; Bu

Exemple 0
Préparation d’'une dialcoxyamine difonctionnelle

Dans un réacteur de 250 cm® en verre rendu par un balayage a I'azote, on introduit
125 ml d’éthanol, 38 g de BLOCBUILDER® et 10 g de diacrylate de 1,4-butanediol. Le
mélange réactionnel est porté a 80°C pendant 4 h sous agitation (250 tours/min). Le
mélange résultant est ensuite refroidi et I'éthanol évaporé sous vide. Le solide résultant

est formé d’une dialcoxyamine qui est ensuite utilisée telle quelle.

Exemple 1
Préparation d’'un copolymére tribloc P{ MeMMA co PEMA)-b-P(acrylate de butyle co

styréne)-b-P(MeMMA co PEMA)

Etape 1 synthése du bloc mou A

On introduit sous atmosphére inerte 98,6 g de dialcoxyamine de I'exemple 0, 660 g de
styréne et 1540 g d’acrylate de butyle dans un réacteur inox de 3 litres sous agitation.

La réaction est conduite a 118 °C pendant 190 minutes.
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Le produit réactionnel résultant est traité pour éliminer les monoméres qui n‘ont pas
réagit.
Le polyacrylate de butyle co styréne obtenu est ensuite soutiré du réacteur.

La Tg du bloc A mesurée est de — 5°C.

Etape 2 : Synthése du bloc B

Dans un réacteur de 3 litres on introduit 45g du bloc A, 105 g de MeMMA, 105g de
PEMA et 1200 g de toluéne.

La réaction est effectuée a 116°C sous agitation pendant 3h.

Le produit de réaction est ensuite soutiré. Il correspond au polymére tribloc attendu.

Exemple 2
Etape 1 : synthése du bloc mou A

On introduit sous atmosphére inerte 98,6 g de dialcoxyamine de I'exemple 0, 660 g de
styréne et 1540 g d’acrylate de butyle dans un réacteur inox de 3 litres sous agitation.
La réaction est conduite a 118 °C pendant 190 minutes.

Le produit réactionnel résultant est traité pour éliminer les monoméres qui n‘ont pas
réagit.

Le polyacrylate de butyle co styréne obtenu est ensuite soutiré du réacteur.

La Tg du bloc A mesurée est de — 5°C.

Etape 2 :synthése du bloc B

Dans un réacteur de 3 litres on introduit 60g du bloc A 240 g de MeMMA, 240g de
PEMA et 880 g de toluéne.

La réaction est effectuée a 116°C sous agitation pendant 3h.

Le produit de réaction est ensuite soutiré. Il correspond au copolymére tribloc attendu.

Exemple 3

Préparation d’'un copolymére dibloc P( MeMMA co PEMA)-b-P(acrylate de butyle co
styréne)

Etape 1 synthése du bloc mou A
On introduit sous atmosphére inerte 70 g de  BLOCBUILDER® , 630 g de styréne et
1470 g d’acrylate de butyle dans un réacteur inox de 3 litres sous agitation.

La réaction est conduite a 117 °C pendant 180 minutes.
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Le produit réactionnel résultant est traité pour éliminer les monoméres qui n'ont pas
réagit.
Le polyacrylate de butyle co styréne obtenu est ensuite soutiré du réacteur.

La Tg du bloc A mesurée est de — 5°C.

Etape 2

Dans un réacteur de 3 litres on introduit 20g du bloc A, 80 g de MeMMA, 80g de PEMA
et 1100 g de toluéne.

La réaction est effectuée a 116°C sous agitation pendant 3h.

Le produit de réaction est ensuite soutiré. |l correspond au copolymére dibloc attendu.

Exemple 4 : Réalisation de disque

Les solutions de polymére, obtenues dans les exemples 1 a 3 sont précipitées dans
une grande quantité de méthanol a température ambiante, filtrées lavées puis séchées.
Le produit obtenu est ensuite mis en forme par compression-moulage a 150°C pendant
10 min pour former un disque de 2 cm de diamétre et de 2 mm d'épaisseur. La
transmission lumineuse est supérieure a 80 % sur toute la gamme du visible.

Ce disque est ensuite soumis a un test statique de lecture-écriture de données a l'aide
d’un dispositif laser approprié. On a constaté un enregistrement des données sur le

disque.
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Revendications

Copolymére a blocs comprenant :

au moins un bloc mou A présentant une Ty comprise entre —55°C et 0°C, de
préférence entre —40°C et -1°C, et

au moins un bloc B comprenant au moins un monomére photoactif porteur d’un
chromophore photo-isomérisable de formule (1) :

CR—L-G- C=CH,
I
X ()

dans laquelle :

e X désigne H ou CHs-;

e G désigne —O-C(=0)-, -C(=0)-O-, un groupement phényle, substitué ou
non, ou bien -NR-C(=0)-, NR étant relié¢ a L et R étant H ou un groupement
alkyle en C4-Cyo ;

¢ L désigne un groupement espaceur ;

¢ CR désigne un chromophore photo-isomérisable.

Copolymére a blocs selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
groupement espaceur L est choisi de telle sorte que G et CR soit reliés entre
eux par un enchainement de 2 atomes ou plus lesquels sont liés entre eux par

des liaisons covalentes.

Copolymére a blocs selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que L est choisi parmi (CR1R2)m, O(CR1R2)m, (OCR1R)m, (SCR1Rz)m dans
lequel m est un entier supérieur a 2, de préférence compris entre 2 et 10, R, et
R, désignent indépendamment H, halogéne ou des groupements alkyle ou

aryle.

Copolymére a blocs selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en

ce que le chromophore CR est du type diarylalkyléne.

Copolymére a blocs selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le chromophore CR présente un recouvrement < 35%, les spectres
étant enregistrés sur une solution du chromophore a 0,01 M dans une cuve de

1 cm de passage optique.
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6. Copolymére a blocs selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en

ce que le déplacement de Stokes est > 100 nm.

5 7. Copolymére a blocs selon 'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que le monomére photoactif a pour formule (Il) :
Wl\ Ary—L- G- C=CH,

C=C >|<

Ar Wo (N
dans laquelle :
¢ Ar et Ar; désignent des groupements aryles, éventuellement substitués ;
10 e W, et W, sont choisis parmi les groupements H, —-CN, -COOH, -COOR’, -OH,
-SO;R’, -NO,, R’ étant un groupement alkyle ou aryle en C4-Cy,.

8. Copolymére a blocs selon la revendication 7, caractérisé en ce que Arq et Ary
sont choisis indépendamment 'un de l'autre parmi les groupements phényle,

15 biphényle, anthracéne ou phénanthréne, substitués ou non.

9. Copolymére a blocs selon la revendication 7, caractérisé en ce que le monomére

photoactif a pour formule (1) ou (IV) :

Wl\ Ary—L— O-C(=O)-|C=CH2

C—C/
\ X
Arq W, ()
W, Ary—L —C=
m-Open
/7 N\ X
20 Arp Wy (IV)

dans lesquelles :
¢ Ar et Ar; désignent des groupements aryles, éventuellement substitués ;
e W, et W, sont choisis parmi les groupements H, —-CN, -COOH, -COOR’, -OH,
-SO;R’, -NO,, R’ étant un groupement alkyle ou aryle en C4-Cy,.
25
10. Copolymére a blocs selon I'une quelconque des revendications précédentes,

dans lequel le chromophore est choisi parmi :
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W, et W, étant choisis parmi les groupements H, —CN, -COOH, -COOR’, -OH, -
SO;R’, -NO,, R’ étant un groupement alkyle ou aryle en C4-C4o et chacun des

deux cycles phényles pouvant étre éventuellement substitué.

11. Copolymére a blocs selon la revendication 10, caractérisé en ce que Ary est un
groupe phényle ou biphényle et Ar, est un groupe phényle ou biphényle,
chacun des groupes phényle et/ou biphényle pouvant étre éventuellement

substitué.

12. Copolymére a blocs selon la revendication 11, caractérisé en ce que W4 et W,
désignent CN, Ar, est un groupe phényle ou biphényle, Ar; est un groupe
phényle ou biphényle ou biphényle substitué en para par RsO-, RsS- Rs

désignant un groupement alkyle ou aryle, substitué ou non.

13. Copolymére a blocs selon la revendication 7, caractérisé en ce que le

monomére photoactif est le MeAA ou le MeMMA de formules :

O(CH,);— 0-C(=0)-CH=CH, O(CH2)3_O_C(:O)_?:CH2
» o
NC NC

N\ / \ /

C=C, c=C

(N MeAA /[ N\ MeMMA

ok o

CH;0 CH:0
14, Copolymére a blocs selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,

caractérisé en ce que le chromophore CR comporte un groupement stilbéne,

spiropyrane, azobenzéne, bisazobenzéne, trisazobenzéne ou azoxybenzéne.

15. Copolymére a blocs selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que le bloc A présente une masse moyenne en nombre M, >
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_26-

2000 g/mol, avantageusement > 5000 g/mol, de préférence > 10000 g/mol,

encore plus préférentiellement > 50000 g/mol.

Copolymére a blocs selon l'une des deux revendications précédentes,

caractérisé en ce que la Tg du bloc A est comprise entre -30°C et -3°C.

Copolymére a blocs selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le bloc mou A est obtenu a partir de la polymérisation d’au moins un
monomére  vinyliqgue, vinylidénique, diénique, oléfinique, allylique ou

(méth)acrylique.

Copolymére a blocs selon la revendication 16, caractérisé en ce que le bloc A
comprend comme monomeére(s) majoritaire(s) le 'acrylate de butyle ou de 2

éthyl hexyle.

Copolymére a blocs selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le bloc B comprend au moins un monomére photoactif et
éventuellement au moins un autre monomére copolymérisable avec le

monomére photoactif.

Copolymére a blocs selon I'une des revendications 17 a 19, caractérisé en ce
gue le bloc B comprend, en outre, un monomére a effet coopératif de formule
(1X) :

Ars ~L-G- C=CH
X (X

dans laquelle :

- X, G et L sont tels que définis a 'une quelconque des revendications 2 a
4;
- Ar; désigne un groupe aromatique substitué ou non par un ou plusieurs

substituants.
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22.

23.

27

Copolymére a blocs selon la revendication 20, caractérisé en ce que le
substituant est choisi parmi :
(i) les halogénes, de préférence le chlore ;
(i) -COQY, —CONYY’, -QY, -SY ou -C(=0)Y, Y et Y’ désignant un groupe H
ou alkyle en C4-Cyo,
(i} CYY’Y”, Y,Y’,Y” désignant un groupe H ou alkyle en C4-Cy,

Copolymére a blocs selon 'une des revendications 20 ou 21, caractérisé en ce

que Ar; est un groupe phényle.

Copolymére a blocs selon la revendication 20, caractérisé en ce que le

monomére a effet coopératif est choisi parmi :

O(CHy)5~ O-C(:O)-f:C H, O(CH,)4— O—C(:O)—?:C H,
CH; CH,4
PEMA PPMA
O(CH,);— 0-C(=0)-CH =CH, O(CH,) 0-C(=0)-CH=CH,
PEA PPA

O(CHy) 0-C(=0)-CH=CH,

Cl O(CH,)5— O-C(:O)-|C:CH2 Cl
C}_ ) —a

TCLP cl
Cl TCLPa
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Copolymére a blocs selon I'une des revendications 20 a 25, caractérisé en ce
que le bloc B comprend en poids de 10 a 80% d’au moins un monomére
photoactif, de 10 a 80% d’au moins un monomére a effet coopératif et

éventuellement un ou plusieurs autres monoméres.

Mélange d’'un copolymére a blocs tel que défini a l'une quelconque des
revendications précédentes et d'un polymére qui est un thermoplastique, un

élastomére thermoplastique ou un thermodurcissable.

Mélange selon la revendication 25, comprenant en poids de 50 a 100%,
avantageusement de 75 a 100%, de préférence de 90 a 100%, du copolymére
a blocs pour respectivement de 0 a 50%, avantageusement de 0 a 25%, de
préference 5 a 10% du polymére thermoplastique ou de ['élastomére

thermoplastique ou du thermodurcissable.

Mélange selon la revendication 25 ou 26, dans lequel le polymére
thermoplastiqgue est un homo- ou copolymére du méthacrylate de méthyle ou

bien un polycarbonate.

Mémoire optique 3D comprenant un copolymére a blocs tel que défini a 'une
quelconque des revendications 1 a 24 ou un mélange tel que défini a 'une

guelconque des revendications 25 a 27.

Mémoire optiqgue 3D selon la revendication 28, se présentant sous la forme

d’'une plaque, carrée ou rectangulaire, d’'un cube ou bien d’'un disque.

Utilisation d'un copolymére a blocs tel que défini a I'une quelconque des
revendications 1 a 24 ou d'un mélange tel que défini a I'une quelconque des

revendications 25 a 27, pour réaliser du stockage optique de données.

Utilisation d'un copolymére a blocs tel que défini a I'une quelconque des
revendications 1 a 24 ou d'un mélange tel que défini a I'une quelconque des

revendications 25 a 27 en tant que mémoire optique 3D.
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