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Composition de polymére durcissable aux U.V.

Domaine technique

La présente invention concerne des composi-
tions durcissables & partir desquelles on peut pré-
parer des revétements et d'autres articles intéres-
sants. De fagon plus particuliére, l'invention
concerne des compositions durcissables sous l'effet
d'un rayonnement & haute énergie , qui sont flexibles
ou souples et qui ont 1l'aptitude d'adhérer de fagon
tenace a des surfaces de supports ou subjectiles sur
lesquels on les dispose.

De fagon spécifique, la présente invention
concerne des mélanges de polyméres de base polyiso-
butyléniques, téléchéliques, linéaires et a trois
branches, qui sont coiffés par des radicaux acrylate
ou des radicaux acrylate substitués, en combinaison
a certains diluants réactifs contenant des esters
du type acrylate substitué ou du type acrylate ,
multifonctionnels ; ainsi qu'a des polymeéres de base
constitués de copolyméres a blocs qui comprennent
des blocs de polyisobutyléne et des blocs de poly-
diéne, subséquemment modifiés pour porter de multi-
ples radicaux acrylate ou radicaux acrylate substi-
tué, en combinaison & des diluants de ce genre, que
1'on peut réticuler par un rayonnement & haute éner-
gie.
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Arriere-plan de lt'invention

Depuis longtemps existe le besoin industriel
de polyméres souples ou flexibles qui manifestent
une bonne résistance chimique, thermique et & 1l'humi-
dité et qui sont relativement imperméables aux gaz
sous la forme de pellicules. Bien que l'on ait dé-
veloppé ou mis au point divers polyméres, qui mani-
festent une ou plusieurs des caractéristiques de ce
genre, on a découvert peu de polyméres qui font preu-~
ve de la plupart ou de la totalité d'entre elles. En
outre, certains des polyméres qui possédent des
caractéristiques englobant au moins certaines de
celles décrites ci-dessus, sont indésirablement cas-
sants ou fragiles et ne conviennent pas & des appli-
cations olt 1la matiére est soumise & des contraintes
ou sollicitations mécaniques ou olt une bonne adhé-
rence au support ou subjectile est nécessaire. Dans
1l'industrie des produits électroniques, par exemple,
la création de microprocesseurs et de microcircuits
en général a créé un besoin de pellicules protec-
trices qui adherent fermement aux supports sur les-
quels on les dépose, qui sont suffisamment souples
ou flexibles pour résister aux contraintes ou solli-
citations mécaniques, qui sont stables du point de

vue thermique et qui sont imperméables & 1'humidité et

aux substances réactives présentes dans l'atmosphére
ambiante & laquelle ces pellicules sont exposées. Au
surplus, dans le domaine médical, en particulier en
rapport avec des dispositifs comme des revétements
de fils pour pacemakers, il est nécessaire de dispo-
ser de matiéres chimiquement inertes, fortement
adhérentes, que l'on peut utiliser & titre de revé-
tements protecteurs pour des dispositifs de ce genre.
En outre, nombreuses sont les applications de pro-

duits d'étanchéité et de substances adhésives de
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caractére spécial , qui pourraient tirer bénéfice
des compositions polyméres possédant les caractéris-
tiques souhaitables décrites plus haut.

Dans un récent passé, on a porté un intérét
considérable & des revétements durcissables sous 1!
effet d'une énergie élevée, comme ceux a base de
polyesters et de polyéthers coiffés de fonctions
acrylate et méthacrylate, en combinaison & divers
esters du type méthacrylate ou acrylate de faible
poids moléculaire. Cependant, malheureusement, les
compositions réticulées que l'on peut obtenir a
partir de matériaux de ce genre refletent les pro-
priétés de leur polymére de base , et ces derniéres
propriétés font couramment défaut & un ou plusieurs
égards par rapport aux propriétés recherchées, telles
que précédemment décrites, particuliérement quant &
la souplesse ou flexibilité. On a tenté d'incorporer
divers caoutchoucs polaires, comme des hydrocarbures
fluorés ou fluorocarbones et des caoutchoucs du type
nitrile ; cependant, les tentatives de ce genre n'ont
pas été complétement couronnées de succeés. Des caout-
choucs non polaires , comme le polyisobutyléne, n'ont
Jusqu'a ce jour pas été utilisés dans des composi-
tions durcissables par la lumiére ultraviolette,
éventuellement en raison de leur inertie chimique,
une caractéristique qui g&ne leur incorporation a
unt réseau d'acrylate.En plus, méme lorsque des poly=
isobutylénes coiffés d'acrylate ou de méthacrylate
sont réticulés par eux-mémes sous l'effet d'un rayon-
nement UV, ils manifestent des taux inacceptables
de fractions extractibles, vraisemblablement en
raison de la mobilité réduite des polyisobutylénes
coiffés lorsque la réaction de réticulation se dé-
roule. Ceci limite apparemment leur aptitude a
participer & la réaction de réticulation et les rend
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plus vulnérables a l'extraction.
Description de ltinvention

Par conséquent, & la lumiére de ce qui pré-
céde, le premier aspect de l'invention réside dans
une composition polymére réticulable sous l'effet
d'un rayonnement a énergie élevée.

Un second aspect de l'invention réside dans
des acrylates de polyisobutyléne, le terme ''acryla-
te!'! ou ''acrylates'! , comme on les utilise dans
le présent mémoire, selon le cas, désignant un radi-
cal acrylate lui-m&me ou un radical acrylate substi-
tué, tel que, par exemple, le méthacrylate ; en
mélange, en combinaison, & un diluant réactif compre-
nant un ester du type acrylate multifonctionnel dans
lequel les composants ont été réticulés par exposi-
tion & un rayonnement a haute énergie, comme un
rayonnement ultraviolet, UV, un rayonnement lumineux

<
s
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ou a un rayonnement df & un faisceau d'électrons, F.E.

La présente invention a aussi pour objet une
composition polymére , réticulée, souple ou flexible,
qui fait preuve d'une absorption d'eau éxtrémement
faible et d'une imperméabilité substantielle a 1'hu~
midité et aux gaz ambiants en contact avec la compo-
sition concernée.

L'invention a également pour caractéristique
des pellicules polyméres qui adhéerent de fagon te-
nace a des supports ou subjectiles sur lesquels on
les a appliquées.

Ltinvention a encore pour objet supplémentaire
un polymére réticulé par les UV, qui convient & la
protection de composants électroniques, mais égale=~
ment intéressants a titre d'agent ou produit 4!
étanchéité ou dtagent ou de produit adhésif et qui
comporte des applications biomédicales.

L'invention a encore pour objet des composi-
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tions polyméres souples ou flexibles, transparentes,

sensiblement sans solvant, durcissables aux UV, qui

sont relativement inertes du point de vue chimique.

On parvient aux objets et caractéristiques
ci-dessus et & bien d'autres encore de la présente
invention par l'intermédiaire d'une composition poly-
mére caractérisée en ce qu'elle comprend :

(i) Un polymére choisi dans le groupe formé par un
polymére de polyisobutyléne téléchélique com-
portant 2 ou § radicaux acrylate terminaux,
et un copolymére & blocs comprenant un bloc
médian de polyisobutyléne et des blocs termi-
naux de polydiéne , gqui porte de multiples
radicaux acrylate fonctionnels en temps que
constituants , et

(ii) un diluant réactif.

Les objets qui précédent et d'autres carac-
téristiques encore de la présente invention rési-
dent dans un procédé de préparation d'une composition
polymére réticulée , caractérisé en ce que l'on ex-
pose & un rayonnement de haute énergie :

(i) un polymére choisi dans le groupe constitué
d'un polymére de polyisobutyléne téléchélique
comportant 2 ou 3 radicaux acrylate terminaux
et un copolymére a blocs comprenant un bloc
médian de polyisobutyléne et des blocs termi-
naux de polydiéne , portant de multiples grou-
pes acrylate fonctionnels en tant que consti=
tuants ,

(ii) un diluant réactif.

Description détaillée de l1l'invention

On peut faire durcir les polyméres selon 1l'in-
vention par 1l'intermédiaire d'un rayonnement & haute
énergie, en particulier un rayonnement UV, ou un
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rayonnement & faisceau d'électrons, pour former des
réseaux sensiblement complets. Les rapports de gon-
flement obtenus par immersion des matériaux dans des
solvants est faible, indiquant l'existence de gels
réticulés. Des pellicules des matériaux coulées sur
des surfaces de verre, de Teflon, d'acier inoxydable
et d'aluminium, durcies par un rayonnement UV , par
exemple, sont essentiellement transparentes et adhé-
rent de fagon tenace aux surfaces. Des pellicules en
matériaux de ce genre sont dépourvues de trous 4!
épingle et manifestent des transitions & tempéra-
tures basses et élevées qui indiquent une morphologie
34 domaine séparé de segments de polyisobutyléne mous
en combinaison avec des segments d'acrylate durs. L'
absorption d'eau de rev@tements obtenus a partir des
matériaux qui sont fortement hydrophobes est négli-
geable.

Des polymeres selon l'invention se composent
d'un polymére de base qui a été réticulé par des di-
luants réactifs. La réticulation se réalise en ex-
posant des mélanges de ce genre & un rayonnement a
haute énergie, en présence de photosensibilisateurs
aux UV appropriés, dans le cas d'un rayonnement UV.

Des polyméres de base qui conviennent com-
prennent des polyisobutylénes linéaires et téléché-
liques & trois branches, dont les extrémités ont
été coiffées de radicaux acrylate ou acrylate substi=-
tué, La préparation de polyisobutylénes téléchéliques
dihydroxylés et trihydroxylés a été antérieurement
décrite, respectivement, dans le Journal of Polymer

Science, Polymer Chemistry Edition, vol. 18, page

3177 et suiv. (1980), et dans le Journal of Applied
Polymer Science, vol. 33, pages 2449 et suiv. (1987).
On peut préparer les esters du type acrylate corres=-
pondants & partir de chlorure d'acryloyle ou de

G41
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chlorure de méthacryloyle, en utilisant des techni-
ques bien connues des spécialistes.

Cependant, d'autres polyméres de base appro=-
priés comprennent des polyméres de polyisobutylene
téléchéliques que l'on a fait réagir sur divers
monoméres diéniques pour engendrer des copolyméres
3 Dblocs comprenant des segments de polyisobutyléne
et des segments de polydiéne. Des copolyméres de ce
genre et des procédés pour les préparer sont décrits
dans la demande de brevet , numéro de série des
E.U.A. 208.374, intitulée '' Elastomeres thermoplas-
tiques améliorés'', dont les inventeurs sont Gabor
Kaszas, Judit E. Puskas et Joseph P. Kennedy. De
tels copolyméres sont subséquemment séquentiellement
soumis & une hydroboration , une oxydation et fina-
lement une estérification, & nouveau avec du chlo-
rure d'acryloyle ou du chlorure de méthacryloyle,
également de maniéres bien connues des spécialistes
de la technique, de fagon & engendrer des copolyméres
possédant des radicaux acrylate attachés aux blocs
polydiéne des copolymeéres.

Bien que n'importe lesquels des polyméres de
base qui précédent conviennent & la préparation des
polyméres réticulés conformes a l'invention, l'uti-
lisation de polyméres de base qui comprennent des
polyisobutylénes que l'on a fait réagir sur des
monoméres diéniques pour engendrer des copolymeéres a
blocs, de la maniere précédemment décrite, en parti=-
culier ceux dans lesquels les blocs de polydiéne sont
au moins partiellement cyclisés, convient particu-
liérement bien aux fins de la présente invention,
étant donné que l'insaturation fournie par la partie
polydiénique des copolyméres assure l'existence de
plus de sites pour la fixation de fonctions acrylate
que ceux fournis par des homopolymeres de polyiso-
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butyléne téléchéliques , a terminaison d‘'acrylate.
Ces copoly eres a blocs d'acrylate polyfonctionnels
sont capables d'engendrer des réseaux particuliére-
ment fortement réticulés et l'emploi de copolymeéres
de ce genre est, par conséquent, l'une des formes de
réalisation préférées de l'invention.

Les diluants réactifs auxquels on se réfeére
dans le présent mémoire sont des esters du type
acrylate multifonctionnels, appelés ''réactifs!'!?
étant donné qu'ils inter-réagissent sur les poly-
méres de base avec lesquels on les mélange pour
former un réseau réticulé par irradiation., Des esters
de ce genre peuvent simplement contenir des chaines
hydrocarbonées dans leur structure, guquel cas on
peut les représenter par la formule générale R—(Acr)n
ol R représente une chaine hydrocarbonée, comportant
d'environ 2 & 20 atomes de carbone ; Acr représente
un radical acrylate, le terme '‘acrylate'' tel qu'on
ltutilise -dans le présent mémoire étant utilisé pour
désigner , selon le cas, a la fois un radical acrylate
aussi bien qu'un radical méthacrylate, ou tout autre
acrylate substitué ; et n est un nombre entier posi-
tif dont la valeur varie de 2 & 5. Cependant, des
esters de ce genre peuvent également comprendre des
polyéthers dans leur structure, auquel cas on peut
les représenter par la formule générale (RO)m~-(Acr)n
dans lagquelle (RO)m représente un polyéther, par
exemple de l'oxyde de polyéthyléne et m représente
un nombre entier positif dont la valeur varie de 1 a
5, cependant que Acr représente un radical acrylate
et n est un nombre entier positif dont la valeur
varie de 2 a 5.

Bien que l'on ne s'y limite nullement, des
diluants réactifs peuvent comprendre des matiéres
telles que les suivantes: diacrylate d'hexanediol ,
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diméthacrylate d'hexanediol, triacrylate de tri-
méthylolpropane, triméthacrylate de triméthylol-
propane, tétraacrylate de pentaérythritol, tétra-
méthacrylate de pentaérythritol et d'autres encore.

Le rapport du polymére de base au diluant
réactif présent peut &tre amené & varier entre des
limites assez larges ; cependant, il a été déterminé
que des matériaux , y compris des pellicules, qui
possédent des propriétés particuliérement souhaita-.
bles, sont formés lorsque le diluant réactif repré-
sente d'environ 10 pourcent a 20 pourcent, en poids,
du poids du polymére de base mis en oeuvre.

L'un des avantages principaux des polyméres
selon l'invention est dQ au fait que, dans de nom-
breuses circonstances, il n'est pas nécessaire de
recourir a des solvants pour préparer des articles
intéressants, y compris des pellicules coulées, a
partir de ces polyméres. Pour cette raison, on évite
des problémes de pollution de l'environnement, comme
aussi bien que les coOts entrainés par la réalisation
de systémes de récupération de solvants et les pertes
de solvants concomitantes. Qu'un solvant soit ou non
requis, dépend cependant de facteurs tels que la
structure chimique du diluant réactif, de la nature
du polymére de base, du poids moléculaire de ce
dernier et de facteurs ou caractéristiques similaires.

Fu égard au poids moléculaire, par exemple,
on a constaté que lorsque le polymére de base possé-
dait un poids moléculaire moyen en nombre, ﬁn y in-
férieur a4 environ 5000, aucun solvant n'était néces-
saire, étant donné que le polymére de base liquide
était sensiblement miscible au .diluant réactif li-
quide auquel il était combiné. Dans les cas ou le
ﬁn était d'environ 5000 & 10.000, cependant, on a
constaté qu'il convenait d'ajouter de 5 pourcent a
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50 pourcent , en poids, sur base du poids du poly-
mére de base présent, d'un solvant, afin de réduire
la viscosité du mélange a une plage optimale. Les
faits de savoir si un solvant est nécessaire ou n'est
pas nécessaire et de connaitre la quantité de sol-
vant nécessaire, peuvent se déterminer aisément par
une simple expérimentation. Dans de nombreuses cir-
constances,il a été découvert qu'une plage de propor-
tions de solvants de 10 pourcent & 20 pourcent, en
poids, sur base du poids du polymére de base présent,
conférait la viscosité appropriée, par exemple, pour
la formation de pellicules. Cependant, lorsque les
valeurs ﬁn sont supérieures a environ 10.000, une
séparation de phases du diluant réactif du polymére
de base peut s'opérer en conséquence de l'immiscibi-
1ité du polymére de base relativement non polaire au
diluant réactif relativement polaire. La séparation
de phases est normalement & éviter, en raison du
fait qu'elle peut avoir un effet préjudiciable sur
des pellicules ou d'autres articles produits & par-
tir des composants, entrainant une séparation exces-—
sive des réactifs et, par conséquent, une interfé-
rence avec la réaction de réticulation souhaitée.

Des solvants appropriés comprennent des hydro-
carbures aromatiques en Cg4 a Cg » de préférence
choisis parmi le xyléne et le toluéne, des hydro-
carbures aliphatiques en C5 a Cqg » de préférence
1l'hexane, des hydrocarbures halogénés en C, a C,y de
préférence choisis parmi le chlorure de méthyle et
le tétrachlorure de carbone et leurs mélanges, qui
sont capables de dissoudre le polyisobutyléne.

Pour la préparation de matériaux réticulés
a partir des polyméres de base et des diluants réac-
tifs de l'invention, par exposition & un rayonnement
UV, on ajoute un sensibilisateur aux UV, par exemple,
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la 2,2-diméthoxy-2-phényl-acétophénone, au mélange
de réaction du polymére de base de polyisobutyléne
et du diluant réactif, pour conférer une sensibilité
aux ultraviolets. La quantité de sensibilisateur né-
cessaire, bien que dépendant de la nature des compo-
sants utilisés dans le systéme & réticuler, comme
aussi des caractéristiques de sensibilisation de
l'agent sensibilisateur, constituera normalement
d'environ 1 pourcent & environ 10 pourcent, en poids,
sur base du poids du polymére de base utilisé, envi-
ron 5 pourcent produisant des résultats souhaitables
dans la plupart des circonstances. L'incorporation
du sensibilisateur aux UV dans le mélange est quel-
quefois facilitée par la dissolution du sensibilisa-
teur dans le chlorure de méthyléne, le tétrachlorure
de carbone, ou tout autre solvant convenable.

Aprés l'addition de l'agent de sensibilisa-
tion souhaitable, on peut induire la réticulation
par l'exposition du mélange réactionnel , de préfé-
rence sous une atmosphére d'azote, & de la lumiére
ultraviolette, par exemple, pendant une durée de 10
&4 30 secondes, dans une unité & lumiére ultra-
violette, comme une unité Portacure F 1500, une
marque de fabrique de la société American Ultraviolet
Company, d'une unité de rayonnement d'UV. Cependant,
le durcissement peut également &tre induit en ex-
posant le mélange réactionnel & un rayonnement &
haute énergie , par exemple le rayonnement d'un
faisceau d'électrons, auquel cas , il n'est pas né-
cessaire d'utiliser un agent de sensibilisation.

Les réactions et les procédés wutilisés au
cours de la préparation des polyméres de base décrits
dans ce qui précéde, impliquent fréquemment 1l'appli=-
cation de chaleur aux composants réactionnels a une
certaine étape du traitement. De plus, les compo-
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sants manifestent fréquemment des tendances réac-
tionnelles, méme aux températures ambiantes. Afin
d'éviter une réticulation prématurée qui pourrait
se produire par suite de cette tendance, il est
par conséquent fréquemment souhaitable d'ajouter
un composé stabilisant aux composants réactionnels,
tels que, par exemple, le 1,3,5-triphénylverdazyle.
Dans des cas de ce genre, l'utilisation d'environ 1
pourcent en poids du composé stabilisant, par rap-
port au poids du polymére de base présent, est
normalement adéguate & cette fin.

Les polyméres réticulés ainsi obtenus compren-
nent des réseaux composites qui englobent une phase
continue de polymére de base molle, dans laquelle
est interdispersée une phase distincte de poly-
acrylate relativement dure. L'absorption d'eau de
pellicules préparées a partir des matériaux selon
ltinvention est négligeable, & savoir inférieure a
5 pourcent, et les polymeres manifestent un degré
élevé de stabilité thermique, c'est-a-dire Jusqu'a
environ 350°C. La partie du polymeére de base des
compositions présente une température de transition
vitreuse , T_. , inférieure & environ -~70°C, tandis
que la partie de polyacrylate manifeste une T _ d'en-
viron 60°C & 80°C, valeurs qui assurent l'existence
de matériaux polyméres souples ou flexibles, tenaces.
Des pellicules claires, transparentes, préparées a
partir des matériaux précités, conservent leur sou=-
plesse ou flexibilité, meme aprés entrée en contact
avec des produits chimiques destructeurs, tels que
1'acide sulfurique concentré ou la soude caustique
concentrée et, de fagon étonnante, elles manifestent
un gonflement aux solvants extr&mement faible,méme
aprés exposition a des solvants tels que l'heptane
et le benzéne. Les caractéristiques de faible gonfle-



10

15

20

25

$0

65

(-
(@ o
NG
<D
(]

19

ment des matériaux sont extr&mement bénéfiques, étant
donné qu'elles garantissent que les matiéres ne se-
ront pas affectées de fagon préjudiciable dans des
applications ol leur exposition & des solvants est
inévitable.

Bien que l'invention ne s'y limite pas en
nature, les exemples qui suivent 1l'illustrent néan-
moins.

EXEMPLE 1

On dissout approximativement 5 g dfun poly-
isobutyléne téléchélique, coiffé d'acrylate, bi-
fonctionnel Acr-PIB~Acr, dans 5 ml de tétrachlorure
de carbone et 0,5 g de triacrylate de triméthylol-
propane , TMP-TA. Le ﬁn du polymére de base de poly-
isobutyléne est de 17.000. On ajoute ensuite 1 ml
d'une solution a 20 pourcent, en poids, de 2,2~
diméthoxy-2-phényl-acétophénone, un ggent de sensi-
bilisation aux UV, dans du tétrachlorure de earbone.
On verse la matiére dans une cuvette de pesée en
aluminium et on évapore le solvant en conservant
dtabord la matiére sous hotte & la température am-
biante, puis en lui faisant subir un séchage dans
un four & convection sous atmosphére d'azote a 55°C.
Apres dissolution du récipient d'aluminium dans de
1'hydroxyde de sodium concentré, on irradie la pelli-
cule ainsi obtenue pendant 30 secondes & l'aide d'une
unité de durcissement aux UV Portacure F 1500. La
pellicule ainsi obtenue est relativement claire et
posséde une résistance a la traction de & kg/cm2 et
un allongement de 125 pourcent., Lfabsorption d'eau
est sensiblement de 0 pourcent.

EXEMPLE 2

Au cours d'une autre expérience, on dissout
5 g dtun polymére Acr-PIB~Acr bifonctionnel possé-
dant un ﬁn de 17.000 dans 5 ml de tétrachlorure de
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carbone , en méme temps que 1 g de triacrylate de
triméthylolpropane TMP-TA. On ajoute ensuite 1 ml
d'une solution a 20 pourcent du photosensibilisa-
teur de l'exemple 1 , en solution dans du tétra-
chlorure de carbone et on verse la solution ainsi
obtenue dans une cuvette d'aluminium et on l'irra-
die pendant 30 secondes , de la maniere décrite a
l%exemple 1. La pellicule obtenue est hétérogene,
c'est-a~dire qu'elle laisse apercevoir une sépara-
tion de phases, probablement due & la quantité re-
lativement importante de TMP-TA polaire, comme agussi
a la valeur relativement élevée du ﬁn . Le produit
est sensiblement inapproprié et, par conséquent, on
ne teste pas physiquement la pellicule.
EXEMPLE 3

Dans une autre expérience, on combine un poly-
mére téléchélique , coiffé de méthacrylate, MetAcr-
PIB-MetAcr, avec un M, de 3000, & 0,5 g de TMP-TA.
On ajoute ensuite 1 ml d'une solution & 20 pourcent
du photosensibilisateur de l'exemple 1 dans du tétra-
chlorure de carbone et on réalise l'irradiation pen-
dant 20 secondes de la maniére précédemment décrite.
On obtient ainsi une pellicule transparente, légé-
rement jaune, dont l'essai physique révéle une ré-
sistance & la traction d!environ 8,3 kg/cm2 et un
allongement de 120 pourcent. L¥absorption d'eau de
la matiére est d'environ 5 pourcent, en poids. Cet
exemple illustre la maniére conformément & laguelle
on peut fabriquer une pellicule intéressante & par-
tir d'une composition sensiblement sans solvant.

EXEMPLE 4 |

‘Dans un autre exemple encore, on combine 5 g
de MetAcr-PIB-MetAcr possédant un ﬁn dtenviron 3000,
& 1 g de TMP=T4A, et 1 ml d'une solution & 20 pour-
cent du photosensibilisateur de l'exemple 1 dans du
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tétrachlorure de carbone, de fagon a obtenir une com-
position sensiblement dépourvue de solvant. On dé-
pose le mélange dans une cuvette d'aluminium, on le
séche et on l'expose pendant 20 secondes & l'action
d'un rayonnement ultraviolet, de la fagon précédem—
ment décrite. L'expérience engendre une pellicule
jaune clair, légérement trouble ou voilée, souple ou
flexible, qui poss&de une résistance a la traction
de 25 kg/cm2 et un allongement dfenviron 50 pour-
cent. L'absorption d'eau est sensiblement nulle.
EXEMPLE 5

Au cours d'une autre expérience, on ajoute
5 g d'un méthacrylate de polyisobutyléne téléchéli-
que, trifonctionnel,

MetAcr PIB PIB MetAcr

'PIB MetAcr
qui poss&de un ﬁn de 3.300, & 0,5 g de TMP-TMA. On
ajoute ensuite 1 ml d'une solution a 20 pourcent, en
poids, d!'Irgacure 651, une marque de fabrique de
Aldrich Co. pour le photosensibilisateur de l'exem~—
ple 1, dissous dans du tétrachlorure de carbone,
afin d'achever la mise en solution, produit qui est
un solvant sensiblement incolore et on place la
solution dans une cuvette d'aluminium et on l'irra-
die pendant 10 secondes, de la maniére précédem-—
ment décrite & l'exemple 1. La pellicule de polymere
obtenue est de couleur jaune clair, est transparente
et son essai physique révéle qu*elle possé&de une
résistance a la traction de S,h.kg/cm2 et un allonge=
ment de 80 pourcent. L'absorption d'eau de la pelli-
cule est d'environ 5 pourcent.
EXEMPLE 6
Selon une autre expérience encore, on dissout
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5 g d'un copolymére & blocs multiples constitué d'un
bloc moyen de polyisobutyléne possédant un ﬁn de
9.500 et un ﬁw/ﬁn de 1,15 et de blocs de polyisopreéne,
dans 5 ml de tétrachlorure de carbone. La teneur en
isopréne du copolymeére est de 2§ pourcent molaires,
dont 30 pourcent sont cyclisés et le copolymére a
été fonctionnalisé par hydroboration et oxydation,
cette opération étant suivie de 1ltestérification par
du chlorure dtacryloyle, de fagon & obtenir 16 pour-
cent molaires de radicaux acryloyle pendants. On mé~
lange le copolymére a 0,5 g de TMP-TA et 1 ml d'une
solution a 20 pourcent d'Irgacure 651, une margue

de fabrique de Aldrich Co., dans du tétrachlorure de
carbone.

On prépare ensuite une pellicule en versant
la solution dans une cuvette d'aluminium, en la sé-
chant et en dissolvant alors la cuvette dans de 1!
hydroxyde de sodium concentré, de la maniére précé-
demment décrite. On irradie la pellicule pendant 30
secondes, comme décrit & l'exemple 1, de fagon a
obtenir une pellicule jaune, transparente, possé-
dant une résistance & la traction de 45 kg/cmz,'et
un allongement de 450 pourcent. La pellicule est
insoluble dans le tétrahydrofuranne, comme aussi
dans le toluéne bouillant, indiquant ainsi l'exis-
tence d'un réseau étroitement réticulé.

Bien que l'on ait présenté ci-dessus une
forme de réalisation préférée de l'invention et son
meilleur mode de mise en oeuvre, il est bien évi=-
dent que la portée de l'invention ne s'y limite nul~
lement et que l'invention est telle que définie par
les revendications qui suivent.
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REVENDICATIONS
1. Composition polymére, caractérisée en ce

qu'elle comprend:

(i) un polymére choisi dans le groupe formé par
un polymére de polyisobutyléne téléchélique
comportant 2 ou § radicaux acrylate terminaux
et un copolymére & blocs comprenant un bloc
médian de polyisobutyléne et des blocs termi-
naux de polydiéne qui portent de multiples
radicaux acrylate fonctionnels comme partie
constitutive , et

(ii) un diluant réactif.

2. Composition polymére suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce qu'elle comprend également
un agent de sensibilisation aux U.V.

5. Composition polymeére suivant la revendica-
tion 2, caractérisée en ce qu'elle comprend égale-
ment un solvant choisi dans le groupe formé par les
hydrocarbures aromatiques en 06 a 08 y, les hydro-
carbures aliphatiques en C5 a C8 y» les hydrocarbures
halogénés en C, a C, et leurs mélanges.

4, Composition polymére suivant la revendica-
tion 3, caractérisée en ce que le diluant réactif
comprend des esters du type acrylate multifonction-
nels ou leurs mélanges.

5. Composition polymére suivant la revendica-
tion &4, caractérisée en ce que ltester du type acryla-
te multifonctionnel précité est choisi dans le grou=-
pe formé par les composés qui répondent aux formules
générales : R—-(Acr)n et (R.O)m--(Acr)n , dans les-
quelles R représente une chaine hydrocarbonée, (RO)
est un polyéther, Acr est un radical acrylate ou
acrylate substitué et m et n ont des valeurs qui va=
rient de 1 & 5 et de 2 & 5 respectivement.

6. Composition polymére suivant la revendica=-
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tion 5, caractérisée en ce que l'on choisit lt'ester
du type acrylate multifonctionnel précité dans le
groupe formé par le diacrylate d'hexanediol, le di-
méthacrylate d'hexanediol, le triacrylate de tri-
méthylolpropane, le triméthacrylate de triméthylol-
propane, le tétracrylate de pentaérythritol et le
tétraméthacrylate de pentaérythritol.

7. Composition polymere suivant la revendica-
tion 6, caractérisée en ce que lesdits blocs termi-
naux de.polydiéne » qui portent de multiples radi-
caux acrylate fonctionnels & titre de partie consti-
tutive sont partiellement cyclisés.

8. Composition polymére suivant la revendica-
tion 7, caractérisée en ce que les blocs terminaux
de polydiéne partiellement cyclisés qui portent de
multiples radicaux acrylate fonctionnels & titre de
partie constitutive sont des blocs terminaux de poly-
isopreéne.

9. Composition polymére suivant la revendica-
tion 2, caractérisée en ce que le poids moléculaire
moyen en nombre du polymere de polyisobutyléne télé-
chélique est d'environ 5000 et le poids moléculaire
moyen en nombre du bloc médian de polyisobutyléene
du copolymére & blocs précité est d'environ 5000,

10. Procédé de préparation d'une composition
polymére réticulée , caractérisé en ce que l'on ex-
pose une composition polymére comprenant
(i) un polymére choisi dans le groupe forué par

un polymére de polyisobutyléne téléchélique

comportant 2 ou 3 radicaux acrylate terminaux
et un copolymére & blocs comprenant un bloc
médian de polyisobutyléne et des blocs termi-

‘naux de polydiene qui portent de multiples ra-

dicaux acrylate fonctionnels a titre de partie

constitutive, et
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(ii) un diluant réactif,
4 un rayonnement & haute énergie.

11. Procédé suivant la revendication 10,
caractérisé en ce que la composition polymere com-
prend également un agent de sensibilisation aux
ultraviolets et en ce que le rayonnement & haute
énergie précité est de la lumiére ultraviolette.

12. Procédé suivant la revendication 11,
réalisé en présence d'un solvant choisi dans le grou-
pe formé par les hydrocarbures aromatiques en C6 a
08 ’
hydrocarbures halogénés en C1 a C2 et leurs mélanges.

les hydrocarbures aliphatiques en C5 a CB y les

13. Procédé suivant la revendication 12,
caractérisé en ce que le diluant réactif précité est
constitué d'esters du type acrylate multifonctionnels
ou de leurs mélanges.

14. Procédé suivant la revendication 13,
caractérisé en ce que l'ester du type acrylate multi-
fonctionnel est choisi dans le groupe formé par les
composés qui répondent aux formules générales :
R—-(Acr)n et (Ro)m-(Acr)n , dans lesquelles R repré-
sente une chaine hydrocarbonée, (R0O) est un poly-
éther, Acr est un radical acrylate ou acrylate subs-
titué et m et n ont des valeurs qui varient de 1 a 5
et de 2 &4 5 respectivement.

15. Procédé suivant la revendication 14,
caractérisé en ce que l'ester du type acrylate multi-
forictionnel est choisi dans le groupe formé par le
diacrylate d'hexanediol,le diméthacrylate d'hexane-
diol , le triacrylate de triméthylolpropane, le tri-
méthacrylate de triméthylolpropane, le tétracrylate
de pentaérythritol et le tétraméthacrylate de penta-
érythritol.

16. Procédé suivant la revendication 15,
caractérisé en ce que les blocs terminaux de poly-

[
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diéne précités qui portent de multiples radicaux
acrylate fonctionnels a titre de partie constitutive,
sont partiellement cyclisés.

17. Procédé suivant la revendication 16,
caractérisé en ce que les blocs terminaux de poly-
diéne partiellement cyclisés précités , qui portent
de multiples radicaux acrylate fonctionnels a titre
de partie constitutive, sont des blocs terminaux
de polyisopreéene.

18. Procédé suivant la revendication 11,
caractérisé en ce que le poids moléculaire moyen en
nombre du polyisobutyléne téléchélique précité est
dtenviron 5000 et le poids moléculaire moyen en
nombre du bloc médian de polyisobutyléne du copoly-
mére & blocs précité est d'environ 5000.
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