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COPOLYMERES THERMOASSOCIATIES ET ECHANGEABLES, COMPOSITIONS LES
COMPRENANT

DOMAINE DE L’INVENTION

L’1nvention concerne une composition résultant du mélange d’au moins un copolymere Al
résultant de la copolymérisation d’au moins un monomere fonctionnalis¢é par des fonctions diols et
d’au moins un compos¢ A2 comprenant au moins deux fonctions esters boroniques. Elles
présentent des proprictes rheologiques tres varices selon la proportion des composes Al et A2
utilisée.

Le domaine de I’invention est celui des polymeres associatifs et ¢échangeables.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Les polymeres de hauts poids moléculaires sont largement utilisés pour augmenter la
viscosité de solutions dans de nombreux domaines, tels que 1’industrie du pétrole, du papier, du
traitement de 1’cau, I'industrie miicre, des cosmetiques, du textile et de manicre générale dans
toutes les techniques industrielles utilisant des solutions ¢paissies.

Or, ces polymeres de hauts poids moléculaires présentent I’inconvénient d’avoir une faible
résistance au cisaillement permanent par rapport aux mémes polymeres de tailles plus faibles. Ces
contraintes de cisaillement sur les polymeéres de haut poids moléculaire entrainent des coupures au
niveau des chaines macromoléculaires. Le polymere ainsi dégradé ne possede plus de propriétés
cpaississantes, et la viscosit¢ des solutions le contenant chute de manicre irréversible. Cette perte
de résistance au cisaillement permanent conduit a une dégradation des proprictés des solutions a
base de polymeres de haut poids moléculaire.

La demanderesse s’est fixé pour objectif la formulation de nouveaux additifs qui soient
plus stables au cisaillement par rapport aux composes de 1’art antérieur.

Cet objectif est atteint grace a de nouveaux additifs associatifs et ¢changeables de manicre
thermoréversible. Les copolymeres associés (potenticllement réticulés) et ¢changeables de
’invention présentent [’avantage d’€tre plus stables aux contraintes de cisaillement. Cette
caracteristique résulte de 1'utilisation combinee de deux composes particuliers, un copolymere
statistique portant des fonctions diols et un compos¢ comportant au moins deux fonctions esters
boroniques.

Il1 est connu du document WO2013147795 des polymeres dont au moins un monomere
comprend des fonctions esters boroniques. Ces polymeres sont utilisés pour la fabrication
d’appareils ¢lectroniques, notamment pour les appareils dont on souhaite obtenir une interface
utilisateur flexible. Ces polymeres sont aussi utiliseés comme intermediaire de synthese. 1ls
permettent de fonctionnaliser les polymeres par couplage avec des groupements luminescents, des

groupements transporteurs d’¢lectrons, etc. Le couplage de ces groupements s’effectue par des
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réactions classiques de chimique organique, faisant intervenir 1’atome de bore, comme par exemple
le couplage de Suzuki. Toutetfois, aucune autre utilisation de ces polymeres, n1 une association avec
d’autres composes n’est envisagee.

Il est connu du document US 4,401,797 un copolymere résultant de la copolymeérisation
d’un monomére méthacrylate de méthyle (MMA) et d’un monomere méthacrylate de glycéryle
¢ventuellement protégé par un ester boronique (a savoir le méthacrylate de glycéryle d’acide
butylboronique (BBA-GMA)). Ce copolymere forme un hydrogel en présence d’cau et est utilise
pour la fabrication de lentilles de contact. Toutetois, aucune autre utilisation de ce copolymere dans
le domaine des compositions lubrifiantes, n1 une association par I’'intermediaire de liens chimiques
¢changeables avec d’autres composes n’est envisagee.

Le document EP0570073 divulgue un additif qui améliore 1’'indice de viscosité d’une
composition lubrifiante dans laquelle 1l est ajouté. Cet additif est un copolymere résultant de la
polymérisation du 1-(méthacryloyléthoxy)-4,4,6-triméthyl-dioxaborinane et d’un méthacrylate
d’alkyle linéaire (C»-C,g). Cet additif appartient a la famille des compos¢€s borates qui peuvent étre
représentés par la formule générale B(OR); avec R un groupe alkyle ou aryle. Cet additif
n’appartient pas a la famille des composes boronates qui peuvent €tre représentés par la formule
géncrale R-B(OR), avec R un groupe alkyle ou aryle. Cet additif ne peut pas s’associer avec
d’autres composes par I’intermédiaire de liens chimiques ¢échangeables.

La demanderesse s’est ¢galement fixée pour objectif la synthése de nouveaux polymeres
permettant d’augmenter la viscosité de solutions les comprenant par rapport aux polymeres de I’art
antérieur. En particulier, elle a pour objectif de fournir de nouveaux additifs rhéologiques quu,
lorsqu’ils sont introduits dans une solution, notamment dans une solution hydrophobe, ont un
comportement mvers¢ vis-a-vis d’une modification de la température par rapport au comportement
de la solution et des additifs rhéologiques de type polymere de 1’art antéricur.

Cet objectif est atteint grace a de nouveaux additifs rhéologiques pouvant s'associer, pour
former ¢ventuellement un gel, et ¢changer des liens chimiques de manicre thermoréversible. Les
additifs de la présente invention présentent I’avantage d’augmenter la viscosité de la solution les
comprenant lorsque la tempeérature augmente.

Dans un premier temps, la demanderesse a essay¢ de synthétiser des copolymeres portant
des fonctions diols a partir de composés commerciaux tels que le solketal méthacrylate
commercialisé par Sigma-Aldrich®.

Toutetois, 'utilisation de ce monomere présente plusieurs inconveénients :

- son cout a I’achat est ¢levé ;

- la polant¢ des motifs solketal méthacrylate et 2,3-dihydroxypropyl méthacrylate
(résultant de la déprotection de la fonction solketal) limite la solubilité¢ des
copolymeres dans les milieux apolaires;

- la fonction diol pendante est difficilement accessible sur les copolymeres;

- suitvant la nature du copolymere, la déprotection du monomere une fois
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polyméris¢ peut s'avérer difficile et/ou mener a la formation de gels.

Ainsi, la demanderesse s’est ¢galement fixé pour objectif la synthése de nouveaux

copolymeres statistiques portant des fonctions diols qui pallient les inconvénients précites.

Cet objectif est atteint grace aux nouveaux copolymeres statistiques polydiols Al

comprenant au moins un monomere M1 de formule générale (1) telle que décrite ci-apres.

Les copolymeres statistiques polydiols Al de I'mmvention présentent notamment les

avantages suivants :

la deprotection des fonctions diols protégees une fois polymerise est plus stmple
du fait de leur plus grande accessibilité;

1ls sont mieux solubles dans un milicu apolaire ;

ces polymeéres sont adaptatifs, ¢’est-a-dire qu’ils sont capables de répondre a un
stimulus extéricur par un changement de proprictes ;

ls peuvent s'associer et s'échanger de manicre thermoréversible avec des
composes ayant au moins deux fonctions esters boroniques, notamment dans un

milicu apolaire, par exemple.

Dans un second temps, la demanderesse a essay¢ de synthétiser des composes portant au

moins deux fonctions esters boroniques a partir de composes commerciaux tels que 'acide 4-

vinylphénylboronique commercialisé par Sigma-Aldrich®.

Toutetois, 'utilisation de ce compose présente plusieurs mconvenients :

la polymérisation de ces monomeres en milieu hydrophobe mene a la formation
de gels qui ne sont pas compatibles avec 1’utilisation souhaitée;

les copolymeres contenant des fonctions acide 4-vinylphénylboroniques ne sont
pas stables en température dans un milicu hydrophobe et conduisent a la

formation de gels.

Ainsi, la demanderesse s’est également fixé pour objectif la synthése de nouveaux

composes portant au moins deux fonctions esters boroniques qui pallient les inconveénients precites.

Cet objectif est atteint grace aux nouveaux composes ayant au moins deux fonctions esters

boroniques de formule genérale (III), ou comprenant au moins un monomere M3 de formule

génerale (IV), telles que décrites ci-apres.

Les composés de 'invention ayant au moins deux fonctions esters boroniques présentent

notamment les avantages suivants :

leurs syntheses sont simples et peu colteuses ;

1ls sont solubles dans un milicu hydrophobe, notamment dans un milicu
hydrophobe apolaire ;

1ls ne forment pas de gel pendant la polymeérisation ;

1ls sont stables en température dans un milicu hydrophobe et ne conduisent pas

a la formation de gels.
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RESUME DE L’INVENTION
Ainsi, ’'invention a pour objet une composition résultant du melange d’au moms :
o un copolymere statistique Al résultant de la copolymérisation :

* d’au moins un premier monomere M1 de formule générale (1) :

5 R
H,C
O
O
)x
10 ) 10,
)
OXo 0
dans laquelle :
15 —  R; est choist parma le groupe formé par —H, —CHj; et —CH,-CHs ;
— X est un nombre entier allant de 2 a 18;
— y est un nombre entier égal a 0 ou 1;
— X, et X,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmu le groupe form¢ par
I’hydrogene, le tétrahydropyranyle, le méthyloxyméthyle, le ter-butyle,
20 le benzyle, le triméthylsilyle et le t-butyle diméthylsilyle ;
ou bien
— X, et X, forment avec les atomes d’oxygene un pont de formule suivante
25 R
dans laquelle:
- les ¢étoiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene,
- R’; et R’,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe
form¢ par I’hydrogéne et un alkyle en C;-C,;, de préférence le
30 methyle;
ou bien
— X; et X, forment avec les atomes d’oxygene un ester boronique de
formule suivante R",
% B/
35 \*
dans laquelle :

- les étoiles (*) symbolisent les l1aisons aux atomes d’oxygene,

- R’’’ est chois1 parmu le groupe formé par un aryle en Cgs-Cisg,
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un aralkyle en C,-Cig et alkyle en C,-Cig, de préférence un

aryle c1l C6-C18;

" avec au moins un second monomere M2 de formule genérale (1) :

R

H 2C:<

R
(1T)

dans laquelle :

R, est chois1 parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et -CH,—CH3,
R; est choisi parmi le groupe formé par un aryle en C4-Cig, un aryle en

Ce-Cig  substitu¢ par un groupement R’;, —C(O)-O-R’;,

O-R’;, -S-R’; et —C(O)-N(H)-R’; avec R’; un groupe alkyle en
Cl-Cgo . ct

o un compose A2 comprenant au moins deux fonctions esters boroniques.

Dans une variante, le copolymere statistique Al résulte de la copolymérisation d’au moins

un monomere M1 avec au moins deux monomeres M2 ayant des groupes R; différents.

De préfeérence, un des monomeres M2 a pour formule générale (II-A) :

dans laquelle :

R
H,C

Rll 3

(T1-A)

— R, est choisi parmi le groupe formé par —H, —CH; et—CH,—CHj ;

— R’’; estun groupe alkyle en C-Cyy ;

et ’autre monomere M2 a pour formule générale (I1I-B) :

dans laquelle :

R
H,C

R" 3
(11-B)

R, est choisi parma le groupe form¢é par —H, —CH; et—CH,—CHj5 ;
R’?’; est un groupe alkyle en C;5-Csy.

De preférence, le copolymere statistique Al décrit ci-dessus comprend une ou plusieurs des

caracteristiques ci-dessous, prises séparement ou en combinalson :
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¢ lcs chaines latérales du copolymere ont une longueur moyenne allant de 8 a 20
atomes de carbone, de pretérence de 9 a 15 atomes de carbone ;

¢ ¢ pourcentage molaire de monomere M1 de formule (I) dans le dit copolymere
allant de 1 a 30%, de préférence de 5 a 25%, de manicre plus préférée allant de
9a21%:

e son degr¢ de polymeérisation moyen en nombre va de 100 a 2000, de préférence

de 150 a 1000 ;
¢ son indice de polydispersite (Ip) va de 1,05 a 3,75 ; de prétérence allant de 1,10

a 3,45 .
Dans une variante, le compos¢ A2 est un compos¢ de formule (I1I) :
Re
\
/ ( w2
R4 O\ R-
O B—O
\ /
( w1l B_L
/
O

dans laquelle :

(111)

w; et w, 1dentiques ou différents sont des nombres entiers choisis entre 0 et 1 ;

R4, Rs, Rg et R, 1dentiques ou différents sont choisis parmi le groupe forme par
I’hydrogeéne et un groupe hydrocarbon¢ ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de
preférence entre 4 et 18 atomes de carbone, de préférence entre 6 et 14 atomes de
carbone ;

L. est un groupement de liaison divalent et choisi parmi le groupe form¢ par un

aryle en C4-Cig, un aralkyle en Cg-Cig €t une chaine hydrocarbonée en C,-Coy.

Dans une autre variante, le compose A2 est un copolymere statistique résultant de la

copolymeérisation :

dans laquelle :

d’au moins un monomere M3 de formule (IV) :

(IV)

— testun nombre entier ¢égal a0 ou 1 ;

— u est un nombre entier ¢gal a0 ou 1 ;
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M et Rg sont des groupements de liaison divalents, identiques ou différents,
choisis parmi le groupe forme par un aryle en Cg-Cig, un aralkyle en C;-Coy et
un alkyle en C,-Cyy de préférence un aryle en Cg-Csg,

X est une fonction choisie parmi le groupe formé par —O—C(O)—, —C(O)-O-,
—C(O)-N(H)—, -N(H)-C(O)—, -S— , -N(H)- , -N(R’4)— et —O— avec R’; un¢
chaine hydrocarbon¢e comprenant de 1 a 15 atomes de carbone;

Ry est chois1 parm le groupe form¢e par —H, —CH; et—CH,—CH3 ;

Rio et R;; 1identiques ou différents sont choisis parmi le groupe forme par
I’hydrogeéne et un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de
preférence entre 4 et 18 atomes de carbone, de préference entre 6 et 14 atomes

de carbone ;

" avec au moins un second monomere M4 de formule générale (V) :

Rq2
o
Rq3

(V)

dans laquelle :

— Ry, est choisi parma le groupe forme par —H, -CH; et —-CH,—CH3,

— Rz est choisi parmi le groupe formé par un aryle en Cg-Cig, un aryle en

Ce-Cig substitué par un groupement R’;;, —C(O)-O-R’;3. —O-R’y3,
—S—R’;3 et —C(O)-N(H)-R’ 3 avec R’ 3 un groupe alkyle en C-Cos.

De preférence, la composition décrite ci-dessus comprend une ou plusieurs des

caracteristiques ci-dessous, prises séparement ou €n combinalson :

la chaine formée par I’enchainement des groupes Rig, M, X et (Rg), avec u ¢gal
a 0 ou 1 du monomere de formule générale (IV) présente un nombre total
d'atomes de carbone allant de 8 a 38, de préférence de 10 a 26 ;

les chaines latérales du copolymere A2 ont une longueur moyenne supéricure
ou ¢gale a 8 atomes de carbone, de préférence allant de 11 a 16 atomes de
carbone ;

le copolymere A2 a un pourcentage molaire de monomere de formule (IV) dans
ledit copolymere allant de 0,25 a 20%, de préference de 1 a 10% ;

le copolymere A2 a un degre de polymérisation moyen en nombre allant de 50
a 1500, de préférence de 80 a 800 ;

le copolymere A2 a un mdice de polydispersite (Ip) allant de 1,04 a 3,54 ; de
préférence allant de 1,10 a 3,10 ;

la teneur en copolymere Al dans la composition va de 0,1% a 50% en poids par
rapport au poids total de la composition ;

la tencur en compos¢ A2 dans la composition va de 0,1% a 50% en poids par
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rapport au poids total de la composition ;

¢ ¢ ratio massique entre le copolymere Al et le compose A2 (ratio A1/A2) va de
0,005 a 200, de préference de 0,05 a 20, de maniere encore plus préférée de 0, 1
a 10 ;

¢ Ja composition comprend en outre au moins un additif choisi parmi le groupe
forme par les polymeres, les pigments, les colorants, les charges, les plastifiants,
les fibres, les antioxydants, les additifs pour lubrifiants, les agents de
compatibilite, les agents anti-mousses, les additifs dispersants, les promoteurs
d’adhérences et les stabilisants.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 représente de manicre schématique un copolymere statistique (P1), un
copolymere a gradient (P2) et un copolymere a blocs (P3), chaque rond représente un motif
monomere. La différence de structure chimique entre les monomeres est symbolisée par une
couleur différente (gris clair/noir).

La figure 2 représente de maniere schématique un copolymere peigne.

La figure 3 1llustre et représente de manicre schématique la réticulation de la composition
selon I’1nvention dans du tétrahydrofurane (THF).

La figure 4 représente de manicre schématique le comportement de la composition de
’invention en fonction de la température. Un copolymere statistique (2) possedant des fonctions
diols (fonction A) peut s’associer de maniere thermoréversible avec un copolymere statistique (1)
possédant des fonctions esters boroniques (fonction B) via une réaction de transestérification. Le
groupement organique des fonctions ester boronique (fonction B) qui s’¢change lors de la réaction
de transesterification est un diol symbolis€ par un croissant noir. Il se forme un lien chimique (3)
de type ester boronique avec libération d’un composée diol.

La figure 5 représente la variation, pour différentes temperatures comprises entre 10°C et
110°C, de la viscosité (Pa.s, ’axe des ordonnées) en fonction de la vitesse de cisaillement (s,
I’axe des abscisses) d’une solution a 10% massique d’un copolymere statistique polydiol Al-1 et
0,77 % massique d’un compose diester boronique A2-1 dans I'huile de base groupe I11.

La figure 6A représente I’évolution de la viscosité relative (sans unité, 1’axe des ordonnées)
en fonction de la tempcerature (°C, I’axe des abscisses) des compositions A, B-1, C-1 et D-1.

La figure 6B représente 1’¢évolution de la viscosité relative (sans unité, 1’axe des ordonnées)
en fonction de la tempcerature (°C, I’axe des abscisses) des compositions A, B-2, C-2 et D-2.

La figure 6C represente I’¢volution de la viscosité relative (sans unit¢, I’axe des ordonnées)
en fonction de la tempcerature (°C, I’axe des abscisses) des compositions A, B-3 et C-3.

La figure 6D représente I’évolution de la viscosite relative (sans unité, I’axe des ordonnées)

en fonction de la tempcerature (°C, I’axe des abscisses) des compositions A, B-4, C-4 ¢t D-4.
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La figure 7 représente la variation, pour différentes temperatures comprises entre 10°C et
110°C, de la viscosité (Pa.s, ’axe des ordonnées) en fonction de la vitesse de cisaillement (s,
I’axe des abscisses) de la composition E.

La figure 8 represente I’eévolution de la viscosite relative (sans unité, ’axe des ordonnées)
en fonction de la température (°C, I’axe des abscisses) des compositions A, B, C, D et E.

La figure 9 1llustre de manicre schématique les réactions d’¢changes de liens esters
boroniques entre deux polymeres statistiques polydiols (Al-1 et Al-2) et deux polymeres
statistiques esters boroniques (A2-1 et A2-2) en présence de diols.

La figure 10 représente I’évolution de la viscosité relative (sans unité, 1’axe des ordonnées)

en fonction de la tempcerature (°C, I’axe des abscisses) des compositions F et G.
DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L’ INVENTION

Un objet de la présente invention est une composition de composes associatifs et
¢changeables de manicre thermoréversible, cette composition résultant du mélange d’au moins :
— un copolymere statistique polydiol Al tel que décrit ci-aprés ou notamment
susceptible d’&tre obtenu par I’'un des procédes décrits ci-apres;

— un compos¢ A2 comprenant au moins deux fonctions esters boroniques.

O Copolyvmeres statistiques polvdiols (copolymeres statistigues Al

Le copolymere statistique polydiol (Al) conforme a la présente mvention résulte de la
copolymerisation d’au moins un premier monomere M1 portant des fonctions diols et d’au moins
un second monomere M2, de structure chimique différente de celle du monomere M1.

Par « copolymere », on entend un oligomere ou une macromolécule linéaire ou ramifice
ayant une sequence constitu¢e de plusieurs unités répétitives (ou motif monomere) dont au moins
deux unités ont une structure chimique diftérente.

Par « motif monomere » ou « monomere », on entend une molécule capable d’Etre
convertie en un oligomere ou une macromolécule par combinaison avec lui-méme ou avec d’autres
molécules du méme type. Un monomere désigne la plus petite unité constitutive dont la répétition
conduit a un oligomere ou a une macromolécule.

Par « copolymere statistique », on entend un oligomere ou une macromolécule dans lequel
la distribution s¢quenticlle des motifs monomeres obéit a des lois statistiques connues. Par
exemple, un copolymere est dit statistique lorsqu’il est constitu¢ par des motifs monomeres dont la
distribution est une distribution markovienne. Un polymere statistique schématique (P1) est 1llustre
en figure 1. La distribution dans la chaine polymere des motifs monomeres dépend de la réactivité
des fonctions polymerisables des monomeres et de la concentration relative des monomeres. Les
copolymeres statistiques polydiols de I'immvention se distinguent des copolymeres a blocs et des

copolymeres a gradients. Par « bloc » on désigne une partie d’un copolymere comprenant plusieurs
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motifs monomeres identiques ou différents et qui posseédent au moins une particularit¢ de
constitution ou de configuration permettant de la distinguer de ses parties adjacentes. Un
copolymere a blocs schématique (P3) est illustré en figure 1. Un copolymere a gradient désigne un
copolymere d’au moins deux motifs monomeres de structures différentes dont la composition en
monomere change de fagon graduelle le long de la chaine polymere, passant ainsi de facon
progressive d'une extrémité de la chaine polymere riche en un motif monomere, a 'autre extrémité
riche en I'autre comonomere. Un polymere a gradient schématique (P2) est 1llustré en figure 1.

Par « copolymérisation », on entend un procedé qui permet de convertir un mélange d’au
moins deux motifs monomeres de structures chimiques différentes en un oligomere ou en un
copolymere.

Dans la suite de la présente demande, « B » représente un atome de bore.

Par « alkyle en C;-C; » on entend une chaine hydrocarbonée saturée, linéaire ou ramitiée,
comprenant de 1 a j atomes de carbone. Par exemple, pour «alkyle en C;-Co », on entend une
chaine hydrocarbonée saturée, lin¢aire ou ramifi¢e, comprenant de 1 a 10 atomes de carbone.

Par «aryle en CgCig», on entend un groupe fonctionnel qui dérive d’un compose
hydrocarbon¢ aromatique comprenant de 6 a 18 atomes de carbone. Ce groupe fonctionnel peut
ctre monocyclique ou polycyclhique. A titre illustratif, un aryle en C¢-Cig peut &tre le phényle, le
naphtaléne, I’anthraceéne, le phénanthreéne et le tétracene.

Par «alcenyle en C,-Cio», on entend une chaine hydrocarbonée lin¢aire ou ramufice
comportant au moins un¢ insaturation, de prétérence une double liaison carbone-carbone, et
comprenant de 2 a 10 atomes de carbone.

Par « aralkyle en C+-C;g » on entend un compos¢ hydrocarboné aromatique, de préference
monocyclique, substitu¢ par au moins une chaine alkyle lin¢aire ou ramifi¢e et dont le nombre total
d’atomes de carbone du cycle aromatique et de ses substituants va de 7 a 18 atomes de carbone. A
titre 1llustratit un aralkyle en C;-Cg peut étre choisi dans le groupe formé par le benzyle, le tolyle
et le xylyle.

Par groupe « aryle en C4-Cig substitu¢ par un groupement R’; », on entend un compose
hydrocarbon¢ aromatique, de préférence monocyclique, comprenant de 6 a 18 atomes de carbone
dont au moins un atome de carbone du cycle aromatique est substitu¢ par un groupe R’;.

Par « Hal » ou « halogéne » on entend un atome d’halogéne choisi parmi le groupe formé

par le chlore, Ie brome, le fluor et 1’'10de.

o Monomere M1

Le premier monomere M1 du copolymere statistique polydiol (Al) de I'mmvention a pour

formule générale (1) :
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R+
H,C

(1)

dans laquelle :

R; est chois1 parmu le groupe formé par —H, —CHj et —CH,-CHj3, de préférence —H et
—CHs;

X est un nombre entier allant de 2 a 18; de prétérence de 3 a 8 ; de manicre plus prétéree x
est ¢gal a 4 ;

y est un nombre entier ¢gal a 0 ou 1; de préférence y est ¢gal a O ;

X, et X,, identiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme par ’hydrogene, le
tétrahydropyranyle, le méthyloxymethyle, le ter-butyle, le benzyle, le triméthylsilyle et le
t-butyle diméthylsilyle ;

ou bien

X et X, forment avec les atomes d’oxygene un pont de formule suivante :

i R
dans laquelle :
- les ¢toiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene,
- R’; et R”’,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme
par I’hydrogene et un groupe alkyle en C-Cy; ;

ou bien

— X, et X, forment avec les atomes d’oxygene un ester boronique de formule suivante :

R“l
g °

\

*

*

dans laquelle :
- les ¢toiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene,
- R’”’; est choisi parmu le groupe forme¢ par un aryle en Cg-Cig, un
aralkyle en C;,-Cig et un alkyle en C,-C;g, de préférence un aryle en

Ces-Cig, de manicre plus preférée le phényle.
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De preférence, lorsque R, et R’ est un groupe alkyle en C;-C; ; la chaine hydrocarbonée
est une chaine lin¢aire. De préterence, le groupe alkyle C;-Cy; est chois1 parma le groupe forme par
le méthyle, I’¢thyle, le n-propyle, le n-butyle, le n-pentyle, le n-hexyle, le n-heptyle, le n-octyle, le
n-nonyle, le n-décycle et le n-undécyle. De manicre plus préférée, le groupe alkyle Ci-Cy; est e
methyle.

De prétérence, lorsque R, est un groupe alkyle en C,-Cig; la chaine hydrocarbonce est
une chaine lin¢aire.

Parmi les monomeres de formule (I), les monomeres répondant a la formule (I-A) font

partie des preferes :
R

H,C

OH
(I-A)

dans laquelle :
— R; est choist parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et —CH,-CHj3 de préférence —H et
—CHs;
— X est un nombre entier allant de 2 a 18; de prétérence de 3 a 8 ; de manicre plus préféree x
est ¢gal a 4 ;
— y est un nombre entier ¢gal a 0 ou 1; de préférence y est ¢gal a 0.
Parmi les monomeres de formule (I), les monomeres répondant a la formule (I-B) font

partie des preteres : R
1

H,C

(I-B)
dans laquelle :
— R, est choisi parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et —CH,-CH3;  de préference —H et
—CHs;
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— X est un nombre entier allant de 2 a 18; de préférence de 3 a 8 ; de manicre plus préféree x
est ¢gal a 4 ;

— y est un nombre entier ¢gal a 0 ou 1; de préférence y est égal a O ;

— Y, et Y, 1identiques ou différents, sont choisis parmu le groupe form¢e¢ par le
tétrahydropyranyle, le méthyloxymethyle, le ter-butyle, le benzyle, le triméthylsilyle et le
t-butyle diméthylsilyle ;

ou bien

— Y, et Y, forment avec les atomes d’oxygene un pont de formule suivante :

x

XR" 2
*

R's

dans laquelle :
- les ¢toiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene,
- R’; et R”’,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme
par I’hydrogene et un groupe alkyle en C;-Cy; ;
ou bien

— Y, et Y, forment avec les atomes d’oxygene un ester boronique de formule suivante :

RIII2
B

\

*

*

dans laquelle :
- les ¢toiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene,
- R’’, est choisi parmu le groupe forme¢ par un aryle en Cg-Cig, un
aralkyle en C;-Cig et un alkyle en C,-Cig, de préférence un aryle en
Ce-Cig, de manicre plus préférée le phényle.

De preterence, lorsque R, et R, est un groupe alkyle en C;-C, ; la chaine hydrocarbonée
est une chaine lin€aire. De préférence, le groupe alkyle Ci-Cy; est chois1 parmi le groupe formé par
le méthyle, 1’¢thyle, le n-propyle, le n-butyle, le n-pentyle, le n-hexyle, le n-heptyle, le n-octyle, le
n-nonyle, le n-décycle et le n-undécyle. De manicre plus préférée, le groupe alkyle Ci-Cy; est le
methyle.

De preférence, lorsque R, est un groupe alkyle en C,-Cig; la chaine hydrocarbonce est
une chaine lin¢aire.

o Obtention du monomere M1

Le monomere M1 de formule générale formule (I-A) est obtenu par déprotection des
fonctions alcools du monomere de formule générale (I-B) selon le schéma réactionnel 1 ci-

dessous :
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R4 R1
HC H,C
O O
0 O
)X _—_— e )X
Y.0 HO )
), ’
ov, OH
I-B I-A
(I-B) (-A) Schéma 1

avec Ry, Y1, Yo, x ety tels que définis dans la formule générale (I-B) decrite ci-dessus.

La réaction de d¢protection des fonctions diols du monomere de formule générale (I-B) est
bien connue de I’homme du meétier. Il sait adapter les conditions réactionnelles de déprotection en
fonction de la nature des groupes protecteurs Y, et Y.

Le monomere M1 de formule géncrale (I-B) peut &tre obtenu par une réaction d’un
compos¢ de formule genérale (I-c) avec un compos¢ alcool de formule géncrale (I-b) selon le

schéma réactionnel 2 ci-dessous :

R
HO H,C
) R O
X
Y40 M HC O
) 0 )
y v X
3 Y,0
o, )
(I-b) (I-c) (1-B) ©Y2
Schéma 2

dans lequel :

- Y3 est choist parmi le groupe formé¢ par un atome d’halogene, de
preference le chlore, —OH et O-C(O)-R’; avec R’; choisi parmi le groupe
formée par —H, —CHj; et —-CH,-CHj3  de prétérence —H et —CHjs.

- Ry, Yy, Y2, x ety ont la méme signification que celle donnée dans formule
gencrale (I-B).

Ces réactions de couplages sont bien connues de I’homme du métier.

Le compos¢ de formule générale (I-c) est disponible commercialement aupres des
fournisseurs : Sigma-Aldrich® et Alfa Acsar®,

Le compos¢ alcool de formule générale (I-b) est obtenu a partir du polyol correspondant de

formule (I-a) par protection des fonctions diols selon le schéma réactionnel 3 suivant :
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HO HO

), protection ),
HO - Y1O
)y )y
OH oY,
l-a -
(i-8) (-D) Schéma 3

avec X, y, Y et Y, tels que définis dans la formule générale (I-B).

La réaction de protection des fonctions diols du compos¢ de formule générale (I-a) est bien
connue de I’homme du métier. Il sait adapter les conditions réactionnelles de protection en fonction
de la nature des groupes protecteurs Y et Y, utilisés.

Le polyol de formule générale (I-a) est disponible commercialement aupres des

fournisseurs : Sigma-Aldrich® et Alfa Aesar®.

® Monomere M2

Le second monomere du copolymere statistique de I’invention a pour formule génerale (1) :
Ro

H 2C:<

3 (1)

dans laquelle :
— R, est choisi parmu le groupe form¢ par —H, -CH; et —-CH,—CHj, de préférence —H et
—CHs;
— Rj est choisi parmu le groupe forme¢ par un groupement aryle en C¢-Cig, un aryle en
Ce-Cig substitu¢ par un groupement R’;, —-C(O)-O-R’;. -O-R’;, —-S-R’; et
—C(O)-N(H)-R’3 avec R’; un groupe alkyle en C;-Cas.

De préfeérence, R’; est un groupe alkyle en C;-Cso dont la chaine hydrocarbonée est lin¢aire.

De prétférence, Rs est choisi parmi le groupe form¢ par un groupement aryle en Cg-Cig, de
préférence un aryle en Cg, et —C(O)-0O—-R’; avec R’; un groupe alkyle en C-Csy.
Parmi les monomeres de formule (II), les monomeres répondant a la formule (II-A) font

partie des preferes :
R2

H,C

RII3
(II-A)
dans laquelle :
— R, est chois1t parmi le groupe formé par —H, —CHj; et —-CH,—CH3, de préférence —H et
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—CHs ;

— R’’; est un groupe alkyle en C;-Cy4.

Par « groupe alkyle en C;-Cis», on entend une chaine hydrocarbonée saturée, lin¢aire ou
ramifice comprenant de 1 a 14 atomes de carbone. De prétérence, la chaine hydrocarbonée est
lin¢aire. De manicre préférée, la chaine hydrocarbonée comprend de 4 a 12 atomes de carbone.

Parmi les monomeres de formule (II), les monomeres répondant a la formule (II-B) font

aussi1 partie des preferes :
Ro

H,C

Rlll 3

(II-B)
dans laquelle :
— R, est choisit parmi le groupe formé par —H, —CHj; et -CH,—CH3;  de préference —H et
—CHs ;
— R’7’; est un groupe alkyle en C;5-Csy.
Par « groupe alkyle en C;5-Cs¢», on entend une chaine hydrocarbonce saturée, lin¢aire ou
ramifice comprenant de 15 a 30 atomes de carbone. De préférence, la chaine hydrocarbonée est

lin¢aire. De préterence, la chaine hydrocarbonée comprend de 16 a 24 atomes de carbone.

° Obtention du monomere M2

Les monomeres de formule (II), (II-A) et, (II-B) sont bien connus de I’homme du meétier.

Ils sont commercialisés par Sigma-Aldrich® et TCI®.

° Copolymeres polydiols préferées

Dans un mode de realisation, un copolymere statistique préféré résulte de la
copolymeérisation d’au moins :
— un premier monomere M1 de formule générale (I) tel que décrit précedemment ;
— un second monomere M2 de formule (II) tel que décrit préceédemment, dans
laquelle R, est —H et R3 est un groupement aryle en C4-Cig; de preférence Rj est le

phényle.

Dans un autre mode de réalisation, un copolymere statistique pretére resulte de la
copolymerisation d’au moins :
— un premicr monomere M1 de formule générale (I) tel que décrit préecedemment ;
— un second monomere M2 de formule (II-A) tel que decrit précédemment ; et

— un troisieme monomere M2 de formule (1I-B) tel que décrit précedemment.
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Selon cet autre mode de realisation, un copolymere statistique préfere résulte de la
copolymeérisation d’au moins :
— un premier monomere M1 de formule générale (I) tel que décrit précedemment ;
— un second monomere M2 de formule (II-A) dans laquelle R, est —CHj et R”’; est
un groupe alkyle en C4-C,», de préférence un alkyle linéaire en C4-C ;
— un troisicme monomere M2 de formule (II-B) dans laquelle R, est —CHj3 et R”7’; est
un groupe alkyle en C4-Cyy de préférence un alkyle linéaire en Ci4-Coa.
Sclon ce mode de réalisation, un copolymere statistique prefére résulte de la
copolymerisation d’au moins :
— un premier monomere M1 de formule générale (I) tel que décrit précedemment ;
— un second monomere M2 choisi dans le groupe formé¢ par le méthacrylate de
n-octyle, le méthacrylate de n-décyle et le méthacrylate de n-dodécyle ;
— un troisicme monomere M2 choisit dans le groupe formé par le méthacrylate de
palmityle, le méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate d’arachidyle et le
m¢thacrylate de behényle.

. Procédé d’obtention des copolymeres polydiols

L homme du métier est a méme de synthétiser les copolymeres statistiques polydiols Al en
faisant appel a ses connaissances genérales.

La copolymérisation peut &tre amorcée en masse ou en solution dans un solvant organique
par des composes geéncrateurs de radicaux libres. Par exemple, les copolymeres de I'invention sont
obtenus par les procédés connus de copolymérisation radicalaire, notamment contrdlée telle que la
méthode dénommée polymerisation radicalaire controlée par transfert de chaine réversible par
addition-fragmentation (en anglais : Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)) et
la méthode dénommeée polymerisation radicalaire controlée par transfert d’atome (en anglais Atom
Transter Radical Polymerization (ARTP)). La polymérisation radicalaire conventionnelle et la
télomeérisation peuvent ¢galement &tre employees pour préparer les copolymeres de I'mvention
(Moad, G.; Solomon, D. H., The Chemistry of Radical Polymerization. 2nd ed.; Elsevier Ltd: 2006;
p 639 ; Matyaszewski, K.; Davis, T. P. Handbook of Radical Polymerization; Wiley-Interscience:
Hoboken, 2002; p 936).
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Un procede de preparation d’un copolymere statistique comprend au moins une ¢tape de
polymeérisation (a) dans laquelle on met en contact au moins :

1) un premier monomere M1 de formule générale (1) :

R
H,C

(1)
dans laquelle :

— Ry est choisi parmi le groupe forme par —H, —CH3, et—CH,-CHj3 ;

— X est un nombre entier allant de 2 a 1%;

— y est un nombre entier égal a 0 ou 1;

— X, et X,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmu le groupe form¢ par
I’hydrogene, le tétrahydropyranyle, le méthyloxyméthyle, le ter-butyle, le
benzyle, le triméthylsilyle et le t-butyle diméthylsilyle ;

ou bien

— X, et X, forment avec les atomes d’oxygene un pont de formule suivante
x

XR“ 2

R'5
dans laquelle:

- les étoiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene ;

- R’; et R’’,, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe
form¢ 1’hydrogene et un alkyle en Ci-Ci;, de prétérence le
methyle;

ou bien
— X; et X, forment avec les atomes d’oxygene un ester boronique de

formule suivante

R"l
g

\

*

*

dans laquelle :
- les ¢toiles (*) symbolisent les liaisons aux atomes d’oxygene ;
- R’7?; est chois1 parmu le groupe forme par un aryle en Cg-Cis,

un aralkyle en C;,-Cig et alkyle en C,-Cig, de préférence un
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aryle c1l C6-C18;

11) au moins un second monomere M2 de formule générale (1) :

R2
o
R3
(1)
dans laquelle :
— R, est chois1 parmi le groupe formé par —H, —CH; et -CH,—CH3 ;

— R; est choisi parmi le groupe form¢ par un aryle en C4-Cyg, un aryle en

Ce-Cig  substitu¢ par un groupement R’;, —-C(O)-O-R’;.
O-R’;, -S-R’; et —C(O)-N(H)-R’; avec R’; un groupe alkyle en C;-

111) au moins une source de radicaux libres.

Dans un mode de réalisation, le procéde peut comprendre en outre 1v) au moins un agent de
transfert de chaine.

Par «une source de radicaux libres » on entend un composé¢ chimique permettant de
géncrer une espece chimique possédant un ou plusieurs ¢lectrons non appari¢s sur sa couche
externe. L’ homme du métier peut utiliser toute source de radicaux libres connue en so1 et adaptée
aux procedés de polymerisation, notamment de polymérisation radicalaire contrdlée. Parm les
sources de radicaux libres, on préfere, a titre 1llustratif, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de
tertio-butyle, les composés diazoiques tels que 1’azobisisobutyronitrile, les composés péroxygeénés
tels que les persulfates ou I’eau oxygénée, les systémes redox tels que I’oxydation de Fe*', les
melanges persulfates/sodium-métabisulfite, ou 1’acide ascorbique/ecau oxygeénée ou encore les
compos¢s clivables photochimiquement ou par radiations 1onisantes, par exemple les rayons ultra-
violet ou par rayonnement beta ou gamma.,

Par « agent de transfert de chaine », on entend un compos¢ dont le but est d'assurer une
croissance homogene des chaines macromol¢culaires par réactions de transfert réversible entre
especes en croissance, 1.¢. chaines polymeres terminées par un radical carbone, et especes
dormantes, 1.€. chaines polymeres terminées par un agent de transfert. Ce processus de transfert
reversible permet de controler les masses moléculaires de copolymeres ainsi preparés. De

préference dans le procédé de I'invention, 1’agent de transfert de chaine comprend un groupe

thiocarbonylthio —S—C(=S)—. A titre illustratif d’agent de transfert de chaine, on peut citer les
dithioesters, les trithiocarbonates, les xanthates et les dithiocarbamates. Un agent de transfert
prefere est le dithiobenzoate de cumyle ou le 2-cyano-2-propyl benzodithioate.

Par « agent de transfert de chaine », on entend ¢galement un compos¢ dont le but est de
limiter la croissance des chaines macromoleculaires en cours de formation par addition de
molécules monomeres et d’amorcer de nouvelles chaines, ce qui permet de limiter les masses

moléculaires finales, voire de les controler. Un tel type d'agent de transfert est utilisé en
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t¢lomerisation. Un agent de transfert préfére est la cystéamine.
Le procédée de préparation d’un copolymere statistique polydiol peut comprend :
- au moins une ctape de polymérisation (a) telle que définie ci-dessus, dans
laquelle les monomeres M1 et M2 sont choisis avec X; et X, différents de
I’hydrogene, et en outre
- au moins une ¢tape de deprotection (b) des fonctions diol du copolymere obtenu
a I’1ssue de I’¢tape (a), de facon a obtenir un copolymere dans lequel X, et X,
sont 1dentiques et sont un atome d’hydrogene.
Dans un mode de réalisation, 1’¢tape de polymérisation (a) comprend la mise en contact d’au
moins un monomere M1 avec au moins deux monomeres M2 ayant des groupes R différents.
Dans ce mode de réalisation, I’'un des monomeres M2 a pour formule générale (II-A) :
Ro
H,C

R"3
(I1I-A)
dans laquelle :
— R; est chois1 parm le groupe form¢e par —H, —CH; et—CH,—CH3 ;
— R’’;3 est un groupe alkyle en C-Cy4;

et ’autre monomere M2 a pour formule générale (I1I-B) :
R2

H,C

O
\

'3 (11-B)
dans laquelle :
— R, est choisi parmu le groupe formé par —H, —CHj; et —CH,—CHj3 ;
— R’7’3 est un groupe alkyle en C,5-Csy.
Les préférences et définitions décrites pour les formules générales (1), (I-A), (I-B), (1I-A),

(II-B) s’appliquent également aux procédes décrits ci-dessus.

. Propriéetés des copolymeres polydiols Al

Les copolymeres statistiques polydiols Al sont des copolymeres peignes.

Par « copolymeres peignes », on entend un copolymere disposant d’une chaine principale
(auss1 appelee squelette) et de chaines latérales. Les chaines latérales sont pendantes de part et
d’autre de la chaine principale. La longueur de chaque chaine latérale est mférieure a la longueur

de la chaine principale. La figure 2 représente de maniere schématique un polymere peigne.
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Les copolymeres Al présentent un squelette de fonctions polymeérisables, notamment un
squelette de fonctions methacrylate, et un melange de chaines latérales hydrocarbonees substituces
ou non par des fonctions diol.

Comme les monomeres de formule (I) et (II) présentent des fonctions polymeérisables de
réactivité identique ou sensiblement identique, on obtient un copolymere dont les monomeres ayant
des fonctions diols sont distribués statistiquement le long du squelette du copolymere par rapport
aux monomeres dont les chaines alkyles sont non substituc¢es par des fonctions diols.

Les copolymeres statistiques polydiols Al présentent I’avantage d’&tre sensibles a des
stimul1 extérieurs, tels que la température, la pression, la vitesse de cisaillement ; cette sensibilité se
traduisant par un changement de propriétés. En réponse a un stimulus, la conformation dans
I’espace des chaines de copolymere est modifice et les fonctions diols sont rendues plus ou moins
accessibles aux réactions d'association, pouvant génerée une réticulation, ainsi qu'aux réactions
d'¢changes. Ces processus d'association et d'échange sont réversibles. Le copolymére Al est un
copolymere thermosensible, ¢’est-a-dire qu’il est sensible aux changements de tempcerature.

Avantageusement, les chaines latérales du copolymere statistique polydiol A1 ont une
longueur moyenne allant de 8 a 20 atomes de carbone, de préférence de 9 a 15 atomes de carbone.
Par « longueur moyenne de chaine latérale » on entend la longueur moyenne des chaines latérales
de chaque monomere constituant le copolymere. L’homme du métier sait obtenir cette longueur
moyenne en sclectionnant de maniere appropriee les types et le ratio de monomeres constituant le
copolymere statistique polydiol. Le choix de cette longueur moyenne de chaine permet d’obtenir
un polymere soluble dans un milieu hydrophobe, quelle que soit la température a laquelle le
copolymere est dissous. Le copolymere Al est donc muscible dans un milicu hydrophobe. Par
« milieu hydrophobe » on entend un milieu qui n’a pas ou a une trés faible affinité pour I’cau, c’est
a dire qu’1l n’est pas miscible dans 1’eau ou dans un milicu aqueux.

Avantageusement, le copolymere statistique polydiol Al a un pourcentage molaire de
monomere M1 de formule (I) dans ledit copolymere allant de 1 a 30 %, de préférence 5 a 25%, de
maniere plus pretérée allant de 9 a 21%.

Dans un mode de réalisation prétérée, le copolymere statistique polydiol Al a un
pourcentage molaire de monomere M1 de formule (I) dans ledit copolymere allant de 1 a 30 %, de
pretérence 5 a 25%, de manicre plus préférée allant de 9 a 21%, un pourcentage molaire de
monomere M2 de formule (I1I-A) allant de 8 a 92% et un pourcentage molaire de monomere M2 de
formule (I1I-B) allant de 0,1 a 62%. Le pourcentage molaire de monomeres dans le copolymere
r¢sulte directement de I’ajustement des quantités de monomeres mises en ceuvre pour la synthese
du copolymere.

Dans un mode de realisation préfere, le copolymere statistique polydiol Al a un pourcentage
molaire de monomere M1 de formule (I) dans ledit copolymere allant de 1 a 30 %, un pourcentage
molaire de monomere M2 de formule (II-A) allant de 8 a 62% ¢t un pourcentage molaire de

monomere M2 de formule (I1I-B) allant de 8 a 91%. Le pourcentage molaire de monomeres dans le
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copolymere résulte directement de ’ajustement des quantités de monomeres mises en ceuvre pour
la synthese du copolymere.

Avantageusement, le copolymere statistique polydiol Al a un degre¢ de polymérisation
moyen en nombre allant de 100 a 2000, de pretérence de 150 a 1000. De facon connue, le degré de
polymeérisation est control¢ en utilisant une technique de polymeérisation radicalaire controlée, une
technique de télomérisation ou en ajustant la quantit¢ de source de radicaux libres lorsque les
copolymeéres de I'invention sont préparcs par polymeérisation radicalaire conventionnelle.

Avantageusement, le copolymere statistique polydiol Al a un indice de polydispersite (Ip)
allant de 1,05 a 3,75 ; de préférence allant de 1,10 a 3,45. L indice de polydispersité est obtenu par
mesure de chromatographie d’exclusion stérique en utilisant une calibration polystyréne.

Avantageusement, le copolymere statistique polydiol Al a une masse molaire moyenne en
nombre allant de 10 000 a 400 000 g/mol, de préférence de 25 000 a 150 000 g/mol, la masse
molaire moyenne en nombre ¢tant obtenue par mesure de chromatographie d’exclusion stérique en
utilisant une calibration polystyrene.

La méthode de mesure de chromatographie d’exclusion stérique en utilisant une calibration

polystyréne est décrite dans I’ouvrage (Fontanille, M.; Gnanou, Y., Chimie et physico-chimie des
polymeres. 2nd ed.; Dunod: 2010; p 546).

° Composé A2 diester boronique
Dans un mode de réalisation de la composition de I’'invention, le compos¢ A2 comprenant

deux fonctions esters boroniques a pour formule générale (11I) :

Re
—
/ w2
R4 O\ R-
O B—O
\ /
( wl /B_L
O

(111)
dans laquelle :

— W, et w,, 1dentiques ou différents sont des nombres entiers choisis entre 0 et 1,

— Ry, Rs, Rg et R, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme par
I’hydrogéne et un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de
préférence de 4 a 18 atomes de carbone, de préférence de 6 a 14 atomes de
carbone ;

— L est un groupement de liaison divalent et choisi parmi le groupe form¢ par un
aryle en C4-Cig, un aralkyle en C;-Cy4 et une chaine hydrocarbonée en C,-Cy4 de

preférence unaryle en Cg-Cis.
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Par « groupe hydrocarboné ayant de 1 a 24 atomes de carbone » on entend un groupe
alkyle ou alkenyle, lin¢aire ou ramifi¢, ayant de 1 a 24 atomes de carbone. De preéférence, le groupe
hydrocarbon¢ comprend de 4 a 18 atomes de carbone, de préférence de 6 a 14 atomes de carbone.
De manicre préferée, le groupe hydrocarboné est un alkyle linéaire.

Par «chaine hydrocarbonée en C,-C,4 » on entend un groupe alkyle ou alkenyle, linéaire ou
ramifi¢, comprenant de 2 a 24 atomes de carbone. De préférence, la chaine hydrocarbonée est un
groupe alkyle lin¢aire. De préference la chaine hydrocarbonée comprend de 6 a 16 atomes de
carbone.

Dans un mode de réalisation de I’invention, le composé A2 est un compos¢ de formule
generale (I1I) ci-dessus dans laquelle :

— W, et w,, 1dentiques ou différents sont des nombres entiers choisis entre 0 et 1;

— Ry et Rg sont 1dentiques et sont des atomes d” hydrogene ;

— Rset Ry sont identiques et sont un groupe hydrocarboné, de préférence un alkyle
lin¢aire, ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de préference de 4 a 18 atomes de
carbone, de preférence de 6 a 16 atomes de carbone ;

— L est un groupement de liaison divalent et est unaryle en C4-Cig de préférence le
phényle.

Le compose A2 diester boronique de formule (I1I) telle que décrite ci-dessus est obtenu par
une reaction de condensation entre un acide boronique de formule génerale (I1I-a) et des fonctions

diols des composés de formule générale (111-b) et (I11-¢) selon le schéma réactionnel 4 ci-dessous :

Re
R4T/P%\[/R5 > (N,
R O R
SN N (Ill-c) 4 \ >7 7
O B
\ /

? ? + OH OH Acétone, H,O —O0
—_—

OH OH MgSO, (€),, B—L

/
Re R O
(Ill-a) 7/&“( Rs ()

OH  OH (lll-b)

Schéma 4
avec wi, wa, L, R4, Rs, Rg et R4, tels que définis ci-dessus.

En effet, par condensation des fonctions acides boroniques du compos¢ (III-a) avec des
fonctions diols des composés de formule (III-b) et de formule (III-c), on obtient des composés
ayant deux fonctions esters boronique (compos¢ de formule (I1I)). Cette ¢tape s’etffectue selon des
moyens bien connus de I’homme du métier.

Dans le cadre de la présente invention, le compose de formule génerale (I11-a) est dissous, en
présence d’eau, dans un solvant polaire tel que 1’acétone. La présence d’eau permet de déplacer les
cquilibres chimiques entre les molécules d’acide boronique de formule (I1I-a) et les molecules de
boroxine obtenues a partir des acides boroniques de formule (I1I-a). En effet, 1l est bien connu que

les acides boroniques peuvent former spontanément a température ambiante des molécules de
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boroxine. Or, la présence de moleécules de boroxine n’est pas souhaitable dans le cadre de la
présente mvention.

La réaction de condensation s’effectue en présence d’un agent de déshydratation tel que le
sulfate de magnesium. Cet agent permet de piéger les molécules d’eau initialement mtroduites ainsi
que celles qui sont libérées par la condensation entre le compose de formule (I1I-a) et le compose
de formule (III-b) et entre le compose de formule (I1I-a) et le composé de formule (I1I-c).

Dans un mode de réalisation, le composé (I11-b) et le compos¢e (I1I-¢) sont identiques.

L’homme du métier sait adapter les quantités de réactifs de formule (I11-b) et/ou (I1I-c) et de

formule (I1I-a) pour obtenir le produit de formule (I11).

° Compose A2 copolymere ester boronique

Dans un autre mode de réalisation de la composition de I'invention, le compos¢ A2
comprenant au moins deux fonctions esters boroniques est un copolymere statistique ester
boronique résultant de la copolymeérisation d’au moins un monomere M3 de formule (IV) telle que

decrite ci-dessous avec au moins un monomere M4 de formule (V) telle que decrite ci-dessous.
v' Monomére M3 de formule (IV)

Le monomere M3 du compose A2 copolymere statistique ester boronique a pour formule

generale (IV) dans laquelle :

(IV)
dans laquelle :

— testun nombre entier ¢égal a0 ou 1 ;

— u est un nombre entier ¢gal a0 ou 1 ;

— M et Rg sont des groupements de liaison divalent, identiques ou différents, ct
sont choisis parmi le groupe formé par un aryle en Cg-Cig, un aralkyle en C;-Cyy4
et alkyle en C,-Cyy de préférence un aryle en Cg-Cg,

— X est une fonction choisie parmu le groupe formé par —O—-C(O)—, —C(O)-O-,
—C(O)-N(H)—, -N(H)-C(O)—, =S—, -N(H)- , -N(R’4)— et —O— avec R’; un¢

chaine hydrocarbon¢e comprenant de 1 a 15 atomes de carbone;

— Ry est chois1 parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et —CH,—CH3 ; de préférence
—H et —CHg;
— Ryo et Ry, identiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme par

I’hydrogene et une chaine hydrocarbonée ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de
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preférence entre 4 et 18 atomes de carbone, de préference entre 6 et 12 atomes
de carbone ;

Par « alkyle en C,-Cy4 » on entend une chaine hydrocarbonée saturée, lin¢aire ou ramifice,
comprenant de 2 a 24 atomes de carbone. De pretérence, la chaine hydrocarbonée est lin€¢aire. De
pre¢térence la chaine hydrocarbonée comprend de 6 a 16 atomes de carbone.

Par « chaine hydrocarbon¢e comprenant de 1 a 15 atomes de carbone » on entend, un
groupe alkyle ou alkenyle lin¢aire ou ramifié, comprenant de 1 a 15 atomes de carbone. De
pré¢férence, la chaine hydrocarbonée est un groupe alkyle lin¢aire. De préférence, elle comprend de
1 a 8§ atomes de carbone.

Par « chaine hydrocarbon¢e comprenant de 1 a 24 atomes de carbone » on entend, un
groupe alkyle ou alkenyle lin¢aire ou ramifi¢, comprenant de 1 a 24 atomes de carbone. De
pré¢férence, la chaine hydrocarbonée est un groupe alkyle lin¢aire. De préfeérence, elle comprend de
4 a 18 atomes de carbone, de préférence entre 6 et 12 atomes de carbone.

Dans un mode de realisation de I’1nvention, le monomere M3 a pour formule générale (I1V)
dans laquelle :

— testun nombre entier ¢gal a0 ou 1 ;

— u estun nombre entier ¢gala 0 ou 1 ;

— M et Rg sont des groupements de liaison divalents et sont différents, M est un
aryle en C¢-Cig, de préférence le phényle, Rg est un aralkyle en C;-Coy, de
préférence le benzyle ;

— X est une fonction choisie parmu le groupe formé par —O—-C(O)—, —C(O)-O-,
—C(O)-N(H)- et —O—, de préterence —C(O)—O— ou -O-C(O)— ;

— Ry est chois1 parmi le groupe form¢ par —H, —CHs, de préférence —H;

— Rjyp et Ry sont différents, I’un des groupes Rip ou R;; est H et ’autre groupe R
ou R;; est une chaine hydrocarbon¢e, de préférence un groupe alkyle lin¢aire,
ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de préférence entre 4 et 18 atomes de

carbone, de préference entre 6 et 12 atomes de carbone.

v Synthése du monomeére M3 de formule (IV)

Dans tous les schémas exposés ci-dessous, sauf indication contraire, les variables Rjo, Ry,

M, u, t, X, Rg, R’4 et Ry ont la méme definition que dans la formule (IV) ci-dessus.

Les monomere M3 de formule (IV) sont notamment obtenus a partir d’un procédé de
préparation comprenant au moins une ¢tape de condensation d’un acide boronique de formule
gencrale (IV-1) avec un composée diol de formule générale (IV-g) selon le schéma réactionnel S ci-

dessous :
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——CH, R1o
(R8 u W/L‘Kr 1) Acetone, H,O O\
B_

X + — > ) BM
M\ 2) MgSO, O X‘ERS '
B—OH R11
10 H,C
(IV-1) (IV-g) (IV)
Schéma 5

En effet, par condensation des fonctions acide boronique du compose de formule (IV-1) avec
des fonctions diols des composés de formule (IV-g), on obtient un composé ester boronique de
formule (IV). Cette ¢tape s’effectue selon des méethodes bien connues de I’homme du métier.

Dans le cadre de la présente invention, le compose de formule générale (IV-1) est dissous, en
presence d’eau, dans un solvant polaire tel que I’acétone. La réaction de condensation s’effectue en
présence d’un agent de déshydratation, tel que le sulfate de magnésium.

Les composés de formule (IV-g) sont disponibles commercialement aupres des fournisseurs
survants : Sigma-Aldrich®, Alfa Aesar® et TCI®,

Le compose de formule (IV-1) est obtenu directement a partir du compose de formule (IV-¢)

par hydrolyse selon le schéma réactionnel 6 suivant :

Rg
R12 >:CH2
O
\ ( R8)u
( )z B_M L’. \X
/N ,
O x_(R8)u M
R \
9 y —OH
H,C HO
(1V-€) (IV-f)

Schéma 6
avec
— zunnombre entier ¢galaO ou 1 ;
—  Ry» est chois1 parm le groupe form¢ par —H, —CHj; et —CH,-CH3 ;
- u, X, M, Rg et Ry tels que définis ci-dessus.
Le composé de formule (IV-e) est obtenu par réaction d’un compose de formule (IV-c) avec

un compose de formule (IV-d) selon le schéma réactionnel 7 suivant :
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R
12 o\ R12 ]
Q: B—M + Vs {Roh
\ %R Q: B—M
O Y, : \
H,C O X—(Rg),,
V- _
(IV-c) (IV-d) (IV-€) H,C
Schéma 7
dAVCC

— z,u,Rjp M, R4, Rg et Rg tels que définis ci-dessus ;
et dans ce schéma lorsque :

o X represente —O—C(O)—, alors Y4 représente une fonction alcool —OH ou un atome
d'halogene, de préference le chlore ou le brome et Ys est une fonction acide
carboxylique —C(O)-OH ;

e X represente —C(O)-O—, alors Y4 représente une fonction acide carboxylique
—C(O)-OH et Y5 est une fonction alcool —OH ou un atome d'halogene, et de
préférence le chlore ou le brome;

o X represente —C(O)-N(H)—, alors Y4 represente une fonction acide carboxylique
—C(0)—0OH ou une fonction —C(O)—Hal, et Y5 est une fonction amine NH ;

o X represente —N(H)—C(O)—, alors Y, représente une fonction amine NH, et Ys est

une fonction acide carboxylique —C(O)-OH ou une fonction —C(O)—Hal ;

o X represente —S—, alors Y4 est un atome d’halogene et Ys est une fonction thiol
—SH ou bien Y4 est une fonction thiol
—SH et Y5 est un atome d’halogéne ;

o X représente —N(H)—, alors Y4 est un atome d’halogeéne et Y5 est une fonction amine
—NH, ou bien Y, est une fonction amine —NH, et Y5 est un atome d’halogene;

o X représente —N(R’4)— , alors Y4 est un atome d’halogéne et Y5 est une fonction
amine —N(H)(R’4) ou bien Y, est une fonction amine —N(H)(R’4) et Y5 est un atome
d’halogene;

o X représente —O—, alors Y4 est un atome d’halogéne et Ys est une fonction alcool
—OH ou bien Y, est une fonction alcool —OH et Y5 est un atome d’halogene.

Ces reactions d’estérification, d'éthérification, de thioéthérification, d’alkylation ou de
condensation entre une fonction amine et une fonction acide carboxylique sont bien connues de
’homme du metier. L’homme du métier sait donc choisir en fonction de la nature chimique des
groupes Y et Y, les conditions réactionnelles pour obtenir le compose de formule (IV-e).

Les compos¢s de formule (IV-d) sont disponibles commercialement aupres des fournisseurs:
Sigma-Aldrich®, TCI® et Acros Organics®.

Le compos¢ de formule (IV-c) est obtenu par une réaction de condensation entre un acide
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boronique de formule (IV-a) avec au moins un compose diol de formule (IV-b) selon le schéma

réactionnel ¥ suivant :

R12
HO\B/M\Y4 + rp*)z\[/l:{12 Acétone, H,O O\
| — > () B—M
OH ’ / \
5 OH OH MgSO, O Y,
(IV-a) (IV-b) (IV-c)
Schéma &
avec M, Y., z et Ry, tels que définis ci-dessus,
10 Parmu les composés de formule (IV-b), on préfere celui dans lequel Ry, est le méthyle et z=0.

Les compos¢ de formule (IV-a) et (IV-b) sont disponibles commercialement aupres des

fournisseurs suivant Sigma-Aldrich®, Alfa Aesar® et TCI®.

v' Monomére M4 de formule générale (V) :
15 Le monomere M4 du compose A2 copolymere statistique ester boronique a pour formule
générale (V)
R12

o
R13

(V)
20 dans laquelle :
—  Ry» est choist parma le groupe formé¢ par —H, —CH; et —-CH,—CHj3, de
pretérence —H et —CHj ;
— Rys est chois1 parmu le groupe form¢ par un aryle en C4-Cig, un aryle en
Ce-Cig substitué par un groupement R’;;, —C(O)-O-R’;3. —O-R’y3,
25 —S—R’13 et —C(O)-N(H)-R’;3 avec R’j3 un groupe alkyle en C;-Cys .

Par « groupe alkyle en Ci-C,s », on entend une chaine hydrocarbonée saturée, linc¢aire ou
ramifice, comprenant de 1 a 25 atomes de carbone. De préférence, la chaine hydrocarbonée est
lin¢aire.

Par groupe « aryle en Cgs-Cig substitué par un groupement Rj; » on entend un compose

30  hydrocarboné¢ aromatique comprenant de 6 a 18 atomes de carbone dont au moins un atome de
carbone du cycle aromatique est substitué par un groupe alkyle en C;-C,;s tel que défini ci-dessus.

De preférence, Ri3 est choisi parnu le groupe formé par un aryle en C¢-Cig, de préférence

un aryle en Cg, et —C(O)—O-R’ 3 avec R’ 3 un groupe alkyle en C;-Cys .

35
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Parmi les monomeres de formule (V), les monomeres répondant a la formule (V-A) font
partie des preteres :
R2
H,C

R'13
(V-A)
dans laquelle :
—  Rj est choisi parmi le groupe forme par —H, —CHj; et—CH,—CHj3  de prétérence —
H et —CHs;
—  R’i3 un groupe alkyle en C;-C,s, de préférence un alkyle lin¢aire en C;-Cys, de

maniere encore plus pretére un alkyle linéaire en Cs-Cy .

v Obtention du monomeére M4 :

Les monomeres de formules (V) et (V-A) sont bien connus de I’homme du métier. Ils sont

commercialisés par Sigma-Aldrich® et TCI®.

v Synthése du composé A2 copolymére statistique ester boronique

L’homme du métier est a méme de synthétiser les copolymeres statistiques ester boronique
en faisant appel a ses connaissances génerales. La copolymérisation peut €tre amorcée en masse ou
en solution dans un solvant organique par des composes gencérateurs de radicaux libres. Par
exemple, les copolymeres statistiques ester boronique sont obtenus par les procédes connus de
copolymérisation radicalaire, notamment controlée telle que la méthode dénommeée polymeérisation
radicalaire controlée par transfert de chaine réversible par addition-fragmentation (en anglais :
Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)) et la méthode dénommeée
polymérisation radicalaire contrdlée par transfert d’atome (en anglais Atom Transfer Radical
Polymerization (ARTP)). La polymérisation radicalaire conventionnelle et la télomérisation
peuvent ¢galement &tre employées pour préparer les copolymeres de I'mvention (Moad, G.;
Solomon, D. H., The Chemistry of Radical Polymerization. 2nd ed.; Elsevier Ltd: 2006; p 639 ;
Matyaszewski, K.; Davis, T. P. Handbook of Radical Polymerization; Wiley-Interscience:
Hoboken, 2002; p 936)).
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Un procédé de préparation d’un copolymere statistique ester boronique comprend au

moins une ¢tape de polymerisation (a) dans laquelle on met en contact au moins :

1) un premier monomere M3 de formule générale (IV) :

\
O X—{Rg)
R11 }/U_Rg

H,C

(IV)

dans laquelle :

t est un nombre entier ¢gal a 0 ou 1 ;

u est un nombre entier ¢gal a0 ou 1 ;

M et Rg sont des groupements de liaison divalents, 1dentiques ou différents, et
sont choisis parmi le groupe formé par un aryle en Cg-Cg, un aralkyle en C;-Cyy
et un alkyle en C,-Cyy. de préférence unaryle en Co-Cg ;

X est une fonction choisie parmi le groupe formé par —O—C(O)—, —C(O)-O-,
—C(O)-N(H)-, -N(H)-C(O)—, -S— , -N(H)- , -N(R’4)— et —O— avec R’; une
chaine hydrocarbonée comprenant de 1 a 15 atomes de carbone;

Ry est chois1 parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et —CH,—CH3 ; de préférence
“H:
Rio et Ry, 1dentiques ou différents, sont choisis parmi le groupe forme par
I’hydrogene et une chaine hydrocarbonée ayant de 1 a 24 atomes de carbone, de

preférence entre 4 et 18 atomes de carbone, de préference entre 6 et 12 atomes

de carbone ;

11) au moins un second monomere M4 de formule générale (V) :

Rq2

H 2C:<

R13
(V)

dans laquelle :

— Ry, est choist parmu le groupe form¢ par —H, —CH; et —-CH,—CHj3, de

pretérence —H ou —CHs ;

— Ryz est choisi parmi le groupe formé par un aryle en C4-Cig, un aryle en

Ce-Cig substitu¢ par un groupement R’;;, —C(O)-O-R’;3. —O-R’y3,
—S—R’;3 et —C(O)-N(H)-R’ 3 avec R’j3 un groupe alkyle en C-Css .

111) au moins une source de radicaux libres.

Le procéde peut comprendre en outre 1v) au moins un agent de transfert de chaine.
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Les préférences et définitions décrites pour les formules générales (IV) et (V) s’appliquent
¢galement au procéde.

Les sources de radicaux et les agents de transferts sont ceux qui ont ¢t¢ decrits pour la
synthese de copolymeres statistiques polydiols. Les preférences décrites pour les sources de

radicaux et les agents de transferts s’appliquent ¢galement a ce procéde.

v Propriétés des composés A2 copolyméres statistiques ester boronique

Avantageusement, la chaine formé¢e par I’enchainement des groupes Rio, M, (Rg), avec u,
un nombre entier ¢gal a 0 ou 1, et X du monomere M3 de formule générale (IV) présente un
nombre total d'atomes de carbone allant de 8 a 38, de prétérence allant de 10 a 26.

Avantageusement, les chaines latérales du copolymere statistique ester boronique ont une
longueur moyenne supericure a 8 atomes de carbone, de preférence allant de 11 a 16. Cette
longueur de chaines permet de solubiliser le copolymere statistique ester boronique dans un milicu
hydrophobe. Par « longueur moyenne de chaine latérale » on entend la longueur moyenne des
chaines latérales de chaque monomere constituant le copolymere. L’homme du meétier sait obtenir
cette longueur moyenne en s¢lectionnant de manicre approprice les types et le ratio de monomeres
constituants le copolymere statistique ester boronique.

Avantageusement, le copolymere statistique ester boronique a un pourcentage molaire de
monomere de formule (IV) dans ledit copolymere allant de 0,25 a 20%, de préférence de 1 a 10%.

Avantageusement, le copolymere statistique ester boronique a un pourcentage molaire de
monomere de formule (IV) dans ledit copolymere allant de 0,25 a 20%, de préférence de 1 a 10%
¢t un pourcentage molaire de monomere de formule (V) dans ledit copolymere allant de 80 a
99,75%, de préférence de 90 a 99%.

Avantageusement, le copolymere statistique ester boronique a un degré de polymérisation
moyen en nombre allant de 50 a 1500, de préférence de 80 a 800.

Avantageusement, le copolymere statistique ester boronique a un indice de polydispersite
(Ip) allant de 1,04 a 3,54 ; de préférence allant de 1,10 a 3,10. Ces valeurs sont obtenues par
chromatographie d'exclusion stérique en utilisant le tétrahydrofurane comme ¢luant et une
calibration polystyréne.

Avantageusement, le copolymere statistique ester boronique a une masse molaire moyenne
en nombre allant de 10 000 a 200 000 g/mol de préférence de 25 000 a 100 000 g/mol. Ces valeurs
sont obtenues par chromatographie d'exclusion stérique en utilisant le tétrahydrofurane comme

¢luant et une calibration polystyrene.
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v’ Caractéristiques des nouvelles compositions de 1’invention

Les compositions de 'invention résultant du mélange d’au moins un copolymere statistique
polydiol Al tel que défim ci-dessus et d’au moins un composé A2 tel que défini précédemment
présentent des proprictes rheologiques tres varices selon la proportion des composes Al et A2
utilisee.

Les copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2 tels que definis ci-dessus
présentent [’avantage d’€tre associatifs et d’¢changer des liens chimiques de maniere
thermoréversible, notamment dans un milicu hydrophobe, notamment un milieu hydrophobe
apolaire.

Dans certaines conditions, les copolymeres statistiques polydiols Al et les composes A2 tels
que definis ci-dessus peuvent Etre réticulés.

Les copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2 présentent aussi I’avantage
d’étre échangeables.

Par « associatif », on entend qu'll s'¢tablit des liens chimiques covalents de type ester
boronique entre les copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2 comprenant au
moins deux fonctions ester boronique. La figure 4 illustre des polymeres associatifs. Suivant la
fonctionnalit¢ des polydiols Al et des composés A2 et suivant la composition des mélanges, la
formation des liens covalents entre les polydiols Al et les composés A2 pourra amener ou non a la
formation d'un réseau polymeérique tridimensionnel.

Par « lien chimique », on entend un lien chimique covalent de type ester boronique.

Par « ¢changeable », on entend que les composés sont capables d’¢changer des liens
chimiques entre eux sans que le nombre total de fonctions chimiques soit modifi€. Les liens esters
boroniques des composés A2 ainsi que les liens esters boroniques formés par association des
copolymeres statistiques polydiols Al et des composés A2 peuvent s'échanger avec des fonctions
diols présentes dans la composition pour former de nouveaux esters boroniques et de nouvelles
fonctions diols sans que le nombre total de fonctions ester boronique et de fonctions diol ne soit

affecté. La réaction chimique d'¢change (transestérification) est illustrée dans le schéma réactionnel

O suivant : 0
l
629/5\
/O\ \ °
B + 2 _‘——"" B--._O
\O/\ /
R O
R
B—
O
y W/\
3 HO + L OH
OH =
R w/\OH
OH

Schéma 9
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avece :
- R un groupe chimique du composé A2,
- le rond hachur¢ symbolise le reste de la structure chimique du compose A2,
- le rectangle quadrille symbolise le reste de la structure chimique du polymeére statistique
polydiol Al.

Les liens esters boroniques des composés A2 ainsi que les liens esters boroniques formés par
association des copolymeres statistiques polydiols Al et des composés A2 peuvent aussi s'¢changer
pour former de nouveaux esters boroniques sans que le nombre total de fonctions ester boronique
ne soit affecté. Cet autre processus d’¢échange de liens chimiques s’effectue par réaction de
metathese, via des ¢changes successifs des fonctions ester boronique en présence de diols; ce
processus est 1llustre en figure 9. Le copolymere statistique polydiol Al-1, qui ¢tait associ¢ au
polymere A2-1, a échang¢ un lien ester boronique avec le copolymere statistique ester boronique
A2-2. Le copolymere statistique polydiol Al-2, qui €tait en associ¢ au polymere A2-2, a échange
un lien ester boronique avec le copolymere statistique ester boronique A2-1 ; le nombre total de
lien ester boronique dans la composition ¢tant inchange et est ¢gal a 4. Le copolymere Al-1 est
alors associ€ a la fois avec le polymere A2-1 et avec le copolymere A2-2. Le copolymere Al-2 est
alors associ¢ a la fois avec le copolymere A2-1 et avec le copolymere A2-2.

Un autre processus d’¢échange de liens chimiques est illustré en figure 9, dans laquelle on
peut observer que le copolymere statistique polydiol Al-1, qui ¢tait associc au polymere A2-1, a
¢chang¢ deux liens esters boroniques avec le copolymere statistique ester boronique A2-2. Le
copolymere statistique polydiol Al-2, qui ¢tait en associ¢ au polymere A2-2, a ¢changé deux liens
esters boroniques avec le copolymere statistique ester boronique A2-1; le nombre total de lien
ester boronique dans la composition ¢tant inchangé et est ¢gal a 4. Le copolymere Al-1 est alors
associ¢c avec le polymere A2-2. Le copolymere Al-2 est alors avec le polymere A2-1. Le

copolymere A2-1 a été échangé avec le polymere A2-2.

Par «reticulé », on entend un copolymere sous forme d’un reésecau obtenu par
I’¢tablissement de ponts entre les chaines macromoléculaires du copolymere. Ces chaines relices
entre clles sont pour la plupart distribu¢es dans les trois dimensions de I'espace. Un copolymere
r¢ticule forme un réseau tridimensionnel. Dans la pratique, la formation d'un réseau de copolymere
est assurée par un test de solubilité. On peut s’assurer qu’un réseau de copolymeres a ¢t¢ forme en
placant le réseau de copolymere dans un solvant connu pour dissoudre les copolymeres non
réticulés de méme nature chimique. Si le copolymere gonfle au lieu de se dissoudre, I’homme du
metier sait qu'un réseau a ¢té forme. La figure 3 illustre ce test de solubilité.

Par « réticulable » on entend un copolymere susceptible d’€tre réticulé.

Par « réticulé de maniere réversible » on entend un copolymere réticulé dont les ponts sont
formés par une réaction chimique réversible. La réaction chimique réversible peut se déplacer dans

un sens ou dans un autre, entrainant un changement de structure du réseau de polymere. Le
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copolymere peut passer d’un ¢tat mitial non réticulé a un état réticule (réseau tridimensionnel de
copolymeres) et d’un ¢tat réticulé a un ¢tat mitial non réticulé. Dans le cadre de la présente
ivention, les ponts qui se forment entre les chaines de copolymeres sont labiles. Ces ponts peuvent
s¢ former ou s’¢changer grace a une réaction chimique qui est réversible. Dans le cadre de la
présente mvention, la réaction chimique réversible est une réaction de transestérification entre des
fonctions diols d’un copolymere statistique (copolymere Al) et des fonctions ester boronique d’un
agent de réticulation (compose A2). Les ponts formes sont des liaisons de type ester boronique. Ces
hhaisons ester boronique sont covalentes et labiles du fait de la réversibilit¢ de la réaction de
transestérification.

Par « r¢ticul¢ de maniere thermoréversible », on entend un copolymere réticulé grace a une
r¢action réversible dont le déplacement dans un sens ou dans 1’autre sens est controlé par la
temperature. Le mécanisme de réticulation thermoréversible de la composition de I’'invention est
présente schématiquement en figure 4. De manicre inattendue, la demanderesse a observe qu’a
faible température, le copolymere polydiol Al (symbolisé€ par le copolymere portant des fonctions
A sur la figure 4) n’est pas ou peu reticule par les composés esters boroniques A2 (symbolise par le
compos¢ portant des fonctions B sur la figure 4). Quand la température augmente, les fonctions
diol du copolymere Al réagissent avec les fonctions ester boronique du compos¢ A2 par une
r¢action de transestérification. Les copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2
comprenant au moins deux fonctions esters boroniques se lient alors ensemble et peuvent
s’¢échanger. Suivant la fonctionnalit¢ des polydiols Al et des composés A2 et suivant la
composition des me¢langes, 1l peut se former un gel dans le milicu, notamment lorsque le milicu est
apolaire. Lorsque la température diminue a nouveau, les liaisons esters boroniques entre les
copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2 se rompent, et le cas ¢cheant, la
composition perd son caractere gehifie.

La quantit¢ de liaisons ester boronique (ou lien ester boronique) pouvant s'¢tablir entre les
copolymeres statistiques polydiols Al et les composés A2 est ajustee par ’homme du métier au
moyen d’une sélection approprice du copolymere statistique polydiol Al, du compose A2 et de la
composition du melange.

En outre, I’homme du métier sait s¢lectionner la structure du composé A2 en fonction de la
structure du copolymere statistique Al. De preference, lorsque dans le copolymere statistique Al
comprenant au moins un monomere M1 dans lequel y=1, alors le compose A2 de formule générale
(IIT) ou le cop<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>