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COPOLYMERES SEQUENCES

La présente invention concerne des copolyméres séquencés (copolymeéres
blocs) et plus spécifiquement des copolyméres séquencés élastomeres
thermoplastiques.

Les élastoméres thermoplastiques sont connus. Ces polymeres présentent des
propriétés mécaniques intéressantes (élastoméres), associées & des propriétés de
manipulation et de formage intéressantes (thermoplastiques). Alors que les
&lastoméres classiques ont usuellement besoin d’une étape de réticulation chimique,
usuellement non réversible, avant ou aprés avoir été formés ou appliqués sur un
support, les élastoméres thermoplastiques sont réticulés selon un phénoméne
physique qui est réversible par chauffage. Cette propriété permet d’obtenir des
composés élastoméres sans étape de réticulation chimique qui peut &tre difficile a
réaliser sur certains supports, ou qui nécessiterait des formations complexes
(formulations bicomposants ou multicomposants, ou formulations comprenant un
catalyseur actif seulement dans des conditions particuliéres comme la sécheresse).
Les élastoméres thermoplastiques peuvent étre formés (par extrusion, injection...) ou
appliqués sur un support sous une forme fondue. Ils sont utilisés & des fins diverses, y
compris les plastiques & toucher doux pour les biens de consommation ou 1I’intérieur
des automobiles, les articles structurels ou mécaniques, les adhésifs. Ils peuvent
également étre utilisés comme additifs dans les thermoplastiques ou dans les
compositions utilisées dans I’industrie du bétiment pour modifier les propriétés
mécaniques desdits thermoplastiques ou compositions.

Les copolyméres triblocs comprenant deux blocs latéraux de styréne rigides
et un bloc central souple comprenant des motifs dérivés de monomeéres dienes sont
connus et utilisés depuis de nombreuses années. A titre d’exemple, on peut citer les
copolyméres séquencés de styréne/butadiéne/styréne  (SBS), les copolymeres
séquencés de styréne/(éthylene butadiéne)/styréne (SEBS) et les hydrogénés. Les
blocs de styréne sont des blocs rigides formant une phase rigide dispersée dans une
phase souple du bloc central (séparation de microphase). Sans vouloir étre li¢ & une
théorie particuliére, et en simplifiant, on pense que la dispersion de la phase rigide

apporte une cohésion entre les chaines polyméres et I’autre phase présentant des
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propriétés élastoméres. Ce phénoméne peut étre appelé réticulation selon un
phénoméne physique. Donc, on pense que la séparation de microphase des blocs est
un facteur clé. Quand on la chauffe, la phase rigide fond et les copolymeéres peuvent
&tre manipulés sous une forme liquide. Des explications concernant la séparation de
microphase des copolyméres blocs sont données dans Frank S. Bates et Glenn H.
Fredrickson, Physics Today, publication février 1999 ; pages 32-38.

Les copolyméres triblocs susmentionnés présentent certains inconvénients.
D’abord, le bloc central jaunit parfois avec 1’dge. Deuxiémement, pour certains
usages, par exemples en tant qu’adhésifs ou usages dans lesquels la compatibilisation
avec d’autres composés est nécessaire, d’autres fonctions doivent étre ajoutées
comme des fonctions anhydride, acide carboxylique, ester, époxyde en
copolymérisant les comonoméres additionnels. Pour éviter le jaunissement et pour
satisfaire certains besoins pour certains usages, les blocs dérivés des esters d’acide
acrylique ou d’acide méthacrylique pourraient constituer une solution.

En outre, les copolyméres triblocs susmentionnés sont usuellement préparés
par un procédé de polymérisation anionique avec éventuellement une étape
d’hydrogénation. Les procédés de polymérisation anioniques sont usuellement
considérés comme chers par rapport aux procédés de polymérisation des radicaux
libres. Donc, il existe un besoin en matiére de copolyméres blocs qui peuvent &tre
préparés par polymérisation des radicaux libres et permetient la séparation de phase
des blocs comme expliqué précédemment ou plus simplement, qui présentent des
propriétés élastoméres. D’autre part, obtenir des polymeres de copolyméres blocs
ayant un poids moléculaire élevé et contrdlé est plus facile avec un procédé de
polymérisation anionique qu’avec un procédé de polymérisation des radicaux libres :
il peut étre difficile d’obtenir des copolyméres blocs & poids moléculaire élevé avec
une structure contrdlée et avec des poids moléculaires contrdlés par un procédé de
polymérisation des radicaux libres. Actuellement, aucune solution n’a été trouvée au
probléme de la proposition d’un copolymeére bloc comprenant un bloc souple dérivé
principalement des esters d’acide acrylique ou d’acide méthacrylique, a des cofits
modérés. Part ailleurs, on sait que plus le poids moléculaire des blocs est élevé, plus

la séparation de phase est facile.



10

15

20

25

30

WO 03/095513 PCT/FR03/01316

La Demanderesse a trouvé de nouveaux copolyméres séquencés qui résolvent
certains des besoins ou problémes susmentionnés. Ces copolyméres séquences
comprennent un bloc souple comprenant des esters d’acide acrylique ou d’acide
méthacrylique qui évite le jaunissement différé et conduit & des copolymeres
séquencés ayant des propriétés d’adhérence et de compatibilisation intéressantes. Le
copolymére séquencés découvert par la Demanderesse peut €tre préparé par un
procédé de polymérisation des radicaux libres. De 1a, I’invention concerne également
un procédé de fabrication du copolymére bloc.

L’invention concerne un copolymére séquencés (copolymeére bloc), qui est un-
copolymére dibloc (bloc A)-(bloc B), un copolymére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc
A) ou tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc C),

- le bloc A étant un bloc rigide, comprenant au moins 55% de motifs
récurrents dérivés d’un monomeére rigide choisi parmi le groupe constitué du styréne,
de I’acrylate d’isobornyle et du méthacrylate d’isobornyle,

- le bloc B étant un bloc souple comprenant au moins 55% de motifs
récurrents dérivés d’un monomeére souple choisi parmi le groupe constitué des esters
d’acide acrylique, esters d’acide méthacrylique et des mélanges de ces esters,

- Ie bloc C étant un bloc rigide, comprenant des motifs récurrents dérivés d’un
monomére rigide choisi parmi le groupe constitué du styréne, de l’acrylate
d’isobornyle et du méthacrylate d’isobornyle,

dans lequel :

- le bloc A comprend au moins 6% en poids de motifs dérivés d’un
monomére de ségrégation du bloc A choisi parmi le groupe constitué de I’acide
acrylique, I’acide méthacrylique, I’acrylonitrile, du méthacrylonitrile, de la 2-
vinylpyridine et 4-vinylpyridine ou

- le bloc B comprend au moins 6% en poids de motifs dérivés d’un monomere
de ségrégation du bloc B choisi parmi le groupe constitué de I’acide acrylique,
1’acide méthacrylique, I’acrylonitrile, du méthacrylonitrile et des vinylpyrrolidones et

- le copolymére séquencé posséde un poids moléculaire de plus de
10 000 g/mol.

Les copolyméres séquencés selon I’invention peuvent &tre sous une forme

solide ou séchée. Ils peuvent étre dissous dans un solvant organique. Ils peuvent &tre
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sous forme d’une dispersion de latex dans un milieu aqueux. Ces dispersions ou
solutions sont usuellement destinées 2 étre appliquées sur une surface, et ensuite
séchées, pour fabriquer un film ou un revétement. Sous une forme séchée, le
copolymére séquencé selon l’invention présente des propriéiés élastomeéres. 11
présente également des propriétés thermoplastiques.

Selon un deuxiéme aspect, I’invention concerne un procédé de fabrication du
copolymére séquencé susmentionné, ledit procédé étant un procédé de
polymérisation des radicaux libres, vivante séquencée (et contrdlée), de préférence
impliquant 1’utilisation d’un agent de transfert comprenant un groupe de formules —
S-C(S)-X-, -S-C(S)-S- ou —S-P(8)-X- ou —S-P(S)-S- dans lesquelles X est un atome
différent du soufre.

Selon un troisiéme aspect, 1’invention concerne Iutilisation du copolymeére
bloc défini précédemment en tant qu’adhésif, son utilisation dans une composition
adhésive et des compositions adhésives ou produits adhésifs le comprenant.

Le copolymére bloc comprend au moins deux blocs différents : le bloc A et le
bloc B. Il est choisi parmi le groupe constitué des copolymeéres diblocs (bloc A)-
(bloc B), copolyméres triblocs (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou triblocs (bloc A)-(bloc
B)-(bloc C). Le copolymére bloc est un copolymére bloc linéaire. Par linéaire, on
entend que la disposition des blocs est linéaire. Cependant, un bloc peut comprendre
des motifs comprenant un groupe macromoléculaire & chaine latérale.

Un bloc est usuellement défini par les motifs récurrents qu’il comprend. Un
bloc peut &tre défini en nommant un polymére ou en nommant des monomeres dont
il est dérivé. Dans la présente description, un « motif dérivé d’un monomeére » est
compris comme étant un motif pouvant étre directement obtenu a partir dudit
monomére par polymérisation. Ainsi, un « motif dérivé d’un ester d’acide acrylique
ou d’acide méthacrylique » n’englobe pas un motif de formule ~-CH-CH(COOH)- ou
~CH-C(CH3)(COOH)- obtenu par exemple par polymérisation d’un ester d’acide
acrylique ou d’acide méthacrylique et ensuite par hydrolysation. Mais un « motif
dérivé de I’acide acrylique ou I’acide méthacrylique » englobe par exemple une unité
obtenue par polymérisation d’un monomére et réaction pour obtenir des motifs de

formule ~CH-CH(COOH)- ou —CH-C(CH3)(COOH)-.
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Au moins I'un des blocs, le bloc A ou le bloc B, est un copolymére,
comprenant au moins deux motifs récurrents différents dérivés d’au moins deux
monoméres différents. Le bloc A, le bloc B et le bloc C sont des polymeres distincts,
dérivés de différents monoméres, mais ils peuvent comprendre certains motifs
récurrents communs. Préférentiellement, le bloc A et le bloc B ne comprennent pas
plus de 50% d’un motif récurrent commun (dérivé du méme monomére). Le bloc C
et le bloc B ne comprennent préférentiellement pas plus de 50% d’un motif récurrent
commun (dérivé du méme monomeére). Le bloc A et le bloc C peuvent comprendre
jusqu’a 94% en poids d’un motif récurrent commun.

Il est & noter en outre que dans les copolyméres triblocs (bloc A)-(bloc B)-
(bloc A), les deux blocs A peuvent avoir un poids moléculaire identique ou différent.
Ils peuvent comprendre des motifs dérivés d’un monomére de ségrégation du bloc A
identique ou différent. Ils peuvent comprendre une quantité identique ou différente
(au moins 6% en poids) de motifs dérivés dudit monomére de ségrégation. Le bloc C
est un bloc qui ne comprend pas de motifs dérivés d’un monomére de ségrégation du
bloc A ou qui ne comprend pas plus de 6% en poids de motifs dérivés d’un
monomeére de ségrégation du bloc A.

Le bloc A et le bloc C sont appelés blocs rigides. Le bloc B est appelé bloc
souple. Dans la présente description, les mots “rigide” et “souple” désignent la
propriété qu’un bloc aurait sans P’autre bloc(s) qui est la propriété d’un polymére
composé des mémes motifs récurrents que ledit bloc ayant préférentiellement le
méme poids moléculaire. Un polymére ou bloc rigide a usuellement une température
de transition vitreuse de plus de 50°C et préférentiellement supérieure & 100°C. Un
polymére ou bloc souple a usuellement une température de transition vitreuse
inférieure a 20°C, plus préférentiellement inférieure a 0°C.

Dans la présente description, ’expression “monoméres rigides” désigne des
monoméres dont le polymére dérivé serait rigide. Dans la présente description,
I’expression “monoméres souples” désigne des monoméres dont le polymére dérivé
serait souple.

Dans la présente description, le poids moléculaire d’un copolymére bloc
désigne le poids moléculaire moyen pondéré du copolymere bloc. Le poids

moléculaire moyen pondéré du polymére peut &tre mesuré par chromatographie par
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perméation de gel (GPC). Dans la présente description, le poids moléculaire d’un
bloc désigne le poids moléculaire calculé & partir des quantités de monomeres,
polyméres (par exemple autre bloc), initiateurs et/ou agents de transfert utilisés pour
fabriquer le bloc. L’homme du métier sait comment calculer ces poids moléculaires.
Les rapports en poids entre les blocs désignent les rapports entre les quantités de
composés utilisées pour fabriquer lesdits blocs, en prenant en compte une
polymérisation extensive.

Typiquement, le poids moléculaire M d’un bloc est calculé selon la formule

suivante :

M-S M

R précurseur

dans laquelle M; est le poids moléculaire d’un monomere i, n; est le nombre
de moles d’un monomere i et Nprécurseur €5t & nombre de moles d’un composé auquel
la chaine macromoléculaire du bloc sera reliée. Ledit composé peut étre un agent de
transfert ou un groupe de transfert ou un bloc précédent. Si ¢’est un bloc précédent,
le nombre de moles peut é&tre considéré comme le nombre de moles d’un composé
auquel la chaine macromoléculaire dudit bloc précédent a été reliée, par exemple un
agent de transfert ou un groupe de transfert. Il peut étre également obtenu par calcul
a partir d*une valeur mesurée du poids moléculaire dudit bloc précédent. Si les deux
blocs sont simultanément cultivés & partir d’un bloc précédent, aux deux extrémités,
le poids moléculaire calculé selon la formule précédente doit &tre divisé par deux.

Selon un premier mode de réalisation :

- le bloc A comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des
monomeres rigides détaillés ci-apres,

- le bloc A comprend au moins 6%, de préférence au moins 10%, méme plus
préférentiellement au moins 15% en poids de motifs dérivés des monomeres de
ségrégation du bloc A détaillés ci-apres,

- le bloc B comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des

monoméres souples détaillés ci-apres,
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- Ie bloc B ne comprend aucun motif dérivé des monoméres de ségrégation du
bloc B détaillés ci-aprés ou ne comprend pas plus de 6% de motifs quelconques
dérivés des monomeres de ségrégation du bloc B détaillés ci-apres.

Selon un deuxiéme mode de réalisation :

- le bloc A comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des
monomeéres rigides détaillés ci-apres,

- e bloc A ne comprend aucun motif dérivé des monoméres de ségrégation du
bloc A détaillés ci-aprés ou ne comprend pas plus de 6% de motifs quelconques
dérivés des monoméres de ségrégation du bloc A détaillés ci-apres.

- le bloc B comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des
monomeéres souples détaillés ci-aprés,

- le bloc B comprend au moins 6%, de préférence au moins 10%, méme plus
préférentiellement au moins 15% en poids de motifs dérivés des monomeres de
ségrégation du bloc B détaillés ci-apres.

Selon un troisiéme mode de réalisation :

- le bloc A comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des
monomeéres rigides détaillés ci-apres,

- le bloc A comprend au moins 6%, de préférence au moins 10%, méme plus
préférentiellement au moins 15% en poids de motifs dérivés des monomeéres de
ségrégation du bloc A détaillés ci-apres,

- le bloc B comprend au moins 55% en poids de motifs dérivés des
monomeres souples détaillés ci-apres,

- le bloc B comprend au moins 6%, de préférence au moins 10%, méme plus
préférentiellement au moins 15% en poids de motifs dérivés des monomeres de
ségrégation du bloc B détaillés ci-apres.

- les monoméres de ségrégation du bloc B sont différents des monomeres de
ségrégation du bloc A.

Les copolyméres blocs selon les trois modes de réalisation précédents
peuvent également comprendre un bloc C, comprenant des motifs dérivés des
monoméres rigides détaillés ci-aprés. Le bloc C ne comprend aucun motif dérivé des
monoméres de ségrégation du bloc A détaillés ci-aprés ou ne comprend pas plus

de 6% de motifs quelconques dérivés des monoméres de ségrégation du bloc A
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détaillés ci-apres. De préférence, le bloc C comprend au moins 80% en poids, de
préférence au moins 94% en poids de motifs dérivés de monomeéres rigides.

Le bloc A et le bloc B peuvent comprendre certains motifs différents des
motifs dérivés de monomeéres rigides et des monoméres de ségrégation (monomeres
de ségrégation du bloc A ou du bloc B) détaillés ci-apres. Si ce n’est pas le cas, la
quantité en poids de motifs dérivés des monomeres rigides, respectivement souples,
est égale & 100% moins la quantité des monomeéres de ségrégation du bloc A,
respectivement bloc B.

Les monoméres rigides susmentionnés sont choisis parmi le groupe constitué
du styréne, de I’acrylate d’isobornyle et du méthacrylate d’isobornyle.

Les monoméres de ségrégation du bloc A susmentionnés sont choisis parmi le
groupe constitué de I’acide acrylique, ’acide méthacrylique, ’acrylonitrile, du
méthacrylonitrile, de la 2-vinylpyridine et 4-vinylpyridine.

Les monomeéres souples susmentionnés sont choisis parmi le groupe constitué
des esters d’acide acrylique et esters d’acide méthacrylique, comme I’acrylate de 2-
éthylhexyle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, 1’acrylate d’éthyle, le méthacrylate
d’éthyle, I’acrylate de butyle et le méthacrylate de butyle. Des mélanges de ces
monoméres peuvent étre utilisés pour obtenir un bloc comprenant des motifs dérivés
de celui-ci, le bloc étant donc un copolymére aléatoire. Utiliser des mélanges permet
de contrdler la température de transition vitreuse du bloc souple. Par exemple, des
mélanges d’acrylate d’hexyle ou de méthacrylate d’hexyle et d’acrylate de butyle ou
de méthacrylate de butyle peuvent étre utilisés. Ces monomeres, leurs motifs dérivés
et le bloc ou polymére comprenant lesdits motifs sont usuellement considérés comme
hydrophobes.

Les monoméres de ségrégation du bloc B susmentionnés sont choisis parmi le
groupe constitué de I’acide acrylique, l’acide méthacrylique, I’acrylonitrile, du
méthacrylonitrile et des vinylpyrrolidones.

Sans vouloir &tre 1ié 4 une théorie particuliére, on pense que les monomeres
désignés comme monoméres de ségrégation renforcent I’incompatibilité¢ d’un bloc
avec un autre et permettent donc une ségrégation de phase, une phase rigide étant
dispersée est une phase souple continue. Les monomeres de ségrégation du bloc A

renforceraient I’incompatibilité du bloc A par rapport au bloc B. Les monomeres de
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ségrégation du bloc B renforceraient I'incompatibilité du bloc B par rapport au bloc
A. Certains monoméres pourraient aussi bien renforcer I’incompatibilité du bloc A
par rapport au bloc B que 1’incompatibilité du bloc B par rapport au bloc A. Donc,
certains monoméres sont considérés comme monomeéres de ségrégation du bloc A
et/ou monoméres de ségrégation du bloc B. Cependant, on préfére que les deux blocs
A et B comprennent plus de 6% en poids de monoméres de ségrégation, que le
monomére de ségrégation du bloc A soit différent du monomere de ségrégation du
bloc B ou que la quantité (% en poids) des monoméres de ségrégation du bloc A dans
le bloc A soit différente de la quantité (% en poids) des monoméres de ségrégation
du bloc B dans le bloc B.

Le copolymére séquencé de 1’invention possede un poids moléculaire d’au
moins 10 000 g/mol, de préférence d’au moins 25000 g/mol et méme plus
préférentiellement d’au moins 50 000 g/mol. Le poids moléculaire est usuellement
inférieur & 200 000 g/mol. Il peut étre inférieur & 150 000 g/mol et méme inférieur
4 100 000 g/mol. Obtenir les propriétés d’un €élastomere thermoplastique ayant une
phase rigide dispersée dans une phase €lastomere continue, a ces faibles poids
moléculaires, est I’un des bénéfices et intéréts de I’invention.

De préférence, le bloc A posséde un poids moléculaire situé entre 1000
et 30 000 et plus préférentiellement entre 3 000 et 15 000 g/mol. De préférence, le
bloc B posséde un poids moléculaire situé entre 6000 et 12000 et plus
préférentiellement entre 6 000 et 97 000 g/mol. Plus préférentiellement, le bloc B
posséde un poids moléculaire compris entre 20 000 et 80 000 g/mol.

Le rapport entre le poids moléculaire du ou des blocs A et le poids
moléculaire du bloc B est préférentiellement compris entre 0,45 et 0,5, plus
préférentiellement entre 0,05 et 0,3.

De préférence, le bloc A provient principalement du styréne et le bloc B
provient principalement de 1’acrylate d’éthyle ou de I’acrylate de butyle, par exemple
comme suit :

- Ie bloc A comprend de 75% & 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% a 25% en poids de motifs dérivés de I’acide acrylique ou de I’acide

méthacrylique et
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- le bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de I’acrylate
d’éthyle, de I’acrylate de butyle ou mélanges de ceux-ci.

Selon un premier mode de réalisation préféré, le copolymeére bloc est un
copolymére dibloc (bloc A)-(bloc B) ot le bloc A comprend des motifs dérivés du
styréne et des motifs dérivés de I’acide méthacrylique et le bloc B comprend des
motifs dérivés de I’acrylate d’éthyle et ot :

- le bloc A comprend de 75% & 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% 2 25% en poids de motifs dérivés de I’acide méthacrylique et

- Ie bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de I’acrylate
d’éthyle ou un mélange d’acrylate d’éthyle et d’acrylate de butyle.

Selon un deuxiéme mode de réalisation préféré, le copolymeére séquencé est
un copolymeére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou le bloc A comprend des motifs
dérivés du styréne et des motifs dérivés de I’acide méthacrylique et le bloc B
comprend des motifs dérivés de I’acrylate d’éthyle et ot :

- le bloc A comprend de 75% & 90% en poids de motifs dérivés du styrene et
de 10% & 25% en poids de motifs dérivés de ’acide méthacrylique et

- le bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de ’acrylate
d’éthyle ou un mélange d’acrylate d’éthyle et d’acrylate de butyle.

Selon un troisiéme mode de réalisation préféré, le copolymére séquencé est
un copolymére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A), ou le bloc A comprend des motifs
dérivés du styréne et des motifs dérivés de 1’acide méthacrylique et le bloc B
comprend des motifs dérivés de 1’acrylate de butyle et our :

- le bloc A comprend de 75% & 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% a 25% en poids de motifs dérivés de I’acide acrylique ou de I’acide
méthacrylique et

- le bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de Pacrylate
de butyle.

Selon un quatriéme mode de réalisation préféré, le copolymere bloc est un
copolymére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ot le bloc A comprend des motifs
dérivés du styréne et des motifs dérivés de l’acide méthacrylique et le bloc B

comprend des motifs dérivés de I’acrylate de 2-éthylhexyle et ol :
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- Ie bloc A comprend de 75% 2 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% & 25% en poids de motifs dérivés de ’acide méthacrylique et

- le bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de ’acrylate
de 2-éthylhexyle ou un mélange d’acrylate de 2-éthylhexyle et d’acrylate d’éthyle
et/ou d’acrylate de butyle.

Selon un cinquiéme mode de réalisation préféré, le copolymere séquencé est
un copolymeére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc C) ou le bloc A comprend des motifs
dérivés du styréne et des motifs dérivés de 1’acide méthacrylique, le bloc B
comprend des motifs dérivés de 1’acrylate de 2-éthylhexyle, de Pacrylate de butyle
ou de ’acrylate d’éthyle et le bloc C comprend des motifs dérivés du styréne et ou :

- Ie bloc A comprend de 75% & 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% & 25% en poids de motifs dérivés de I’acide méthacrylique et

- 1e bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de ’acrylate
de 2-éthylhexyle, de I’acrylate de butyle et/ou de P’acrylate d’éthyle ou des mélanges
de ceux-ci et

- Ie bloc C comprend au moins 94% en poids de motifs de styréne.

Les copolyméres séquencés selon I’invention peuvent é&tre obtenus bar
différents procédés. Des exemples de procédés comprennent les procédés de
polymérisation des radicaux libres “vivante” ou “controlée”. Ces procédés
impliquent 1’ utilisation d’un agent de transfert spécifique pour obtenir cet effet.

En général, les copolyméres blocs peuvent étre obtenus par tout procédé de
polymérisation “vivante” ou “contrdlée” comme par exemple :

- la polymérisation des radicaux libres contrdlée par les xanthates selon
’enseignement de la demande WO 98/58974 et le brevet US 6 153 705,

- la polymérisation des radicaux libres contrblée par les dithioesters selon
’enseignement de la demande WO 98/01478,

- la polymérisation des radicaux libres contrdlée par les dithioesters selon
’enseignement de la demande WO 99/35178,

- la polymérisation des radicaux libres controlée par les dithiocarbamates
selon I’enseignement de la demande WO 99/35177,

- la polymérisation des radicaux libres utilisant les précurseurs de nitroxyde
selon 1’enseignement de la demande WO 99/03894,

PCT/FR03/01316
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- la polymérisation des radicaux libres contrdlée par les dithiocarbamates
selon I’enseignement de la demande WO 99/31144,

- la polymérisation des radicaux libres contrdlée par les dithiocarbazates selon
I’enseignement de la demande WO 02/26836,

- la polymérisation des radicaux libres controlée par les xanthates halogénés
selon ’enseignement de la demande WO 00/75207 et la demande US 09/980 387,

- la polymérisation des radicaux libres contrblée par les dithiophosphoroesters
selon I’enseignement de la demande WO 02/10223,

- la polymérisation des radicaux libres contrblée par un agent de transfert en
présence d’un composé disoufré selon I’enseignement de la demande WO 02/22688,

- la polymérisation radicalaire contrblée par transfert d’atomes (ATRP) selon
’enseignement de la demande WO 96/30421,

- la polymérisation radicalaire controlée par des iniferters selon
I’enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. Commun., 3, 127 (1982),

- la polymérisation radicalaire controlée par transfert dégénératif de 1’iode
selon ’enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co
Ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995),

- Ja polymérisation par transfert de groupe selon I’enseignement de Webster
0.W., “Group Transfer Polymerization”, p. 580-588, dans “Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering”, vol. 7, édité par H.F. Mark, N.M. Bikales, C.G.
Overberger et G. Menges, Wiley Interscience, New York, 1987,

- la polymérisation radicalaire contr6lée par des dérivés de tétraphényléthane
(D. Braun et al., Macromol. Symp., 111, 63 (1996)),

- la polymérisation radicalaire contrdlée par des complexes organocobalt
(Wayland et al., J. Am. Chem. Soc., 116, 7973 (1994)).

Les procédés préférés sont les procédés de polymérisation de radicaux libres
vivante séquencée impliquant Putilisation d’un agent de transfert. Les agents de
transfert préférés sont des agents comprenant un groupe de formules —S-C(S)-Y-, -S-
C(S)-S- ou —S-P(S)-Y ou —S-P(S)-S- dans lesquelles Y est un atome différent du
soufre comme un atome d’oxygéne, un atome d’azote et un atome de carbone. Ils
comprennent des groupes dithioester, des groupes thioétherthione, des groupes

dithiocarbamate, dithiophosphoroesters, dithiocarbazates et des groupes xanthate.

PCT/FR03/01316
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Les exemples de groupes contenus dans les agents de transfert préférés comprennent
des groupes de formules —S-C(S)-NR-NR’, -S-C(S)-NR-N=CR’3, -S-C(S)-O-R, -S-
C(S)-X dans lesquelles R et R’ sont des atomes d’hydrogéne identiques ou différents
ou des groupes organiques comme les groupes hydrocarbyle, éventuellement
substitués, éventuellement comprenant des hétéroatomes et X est un atome
d’halogéne. Un procédé de polymérisation préféré est une polymérisation radicalaire
vivante utilisant des xanthates.

Un procédé de polymérisation des radicaux libres “vivante” ou “controlée”
utilisée pour fabriquer des copolyméres séquencés comprend par exemple les étapes
consistant a :

a) faire réagir des monomeéres ou un mélange de monomeres, au moins un
composé de source de radicaux libres et un agent de transfert pour obtenir un premier
bloc (de préférence un bloc A), ’agent de transfert étant li¢ au premier dit bloc,

b) faire réagir le premier bloc, les monoméres et un mélange de monomeres et
éventuellement au moins un composé de source de radicaux pour obtenir un
copolymere dibloc (de préférence (bloc A)-(bloc B)),

¢) éventuellement, faire réagir le copolymére dibloc, les monomeres ou un
mélange de monoméres et éventuellement au moins un composé de source de
radicaux pour obtenir un copolymére tribloc (de préférence (bloc A)-(bloc B)-(bloc
A) ou (bloc A)-(bloc B)-(bloc C)), puis

d) éventuellement faire réagir ’agent de transfert avec des moyens pour le
rendre inactif ou pour 1’éliminer.

Au cours de ’étape a), un premier bloc du polymere de copolymere séquence
est préparé, de préférence le bloc A, en utilisant préférentiellement des monomeres
rigides et éventuellement des monoméres de ségrégation du bloc A. Au cours de
I’étape b), un deuxiéme bloc est obtenu, préférentiellement un bloc B, relié au
premier bloc pour obtenir un copolymére dibloc, préférentiellement le bloc B, en
utilisant des monoméres souples et éventuellement des monoméres de ségrégation du
bloc B. Au cours de 1’étape facultative c), un troisiéme bloc est obtenu, reli¢ au
deuxiéme bloc, préférentiellement un bloc A ou bloc C pour obtenir un copolymére

tribloc, en utilisant des monomeéres rigides et éventuellement des monomeres de
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ségrégation du bloc A. Au cours de I’étape d), on fait réagir I’agent de transfert pour
le rendre inactif, ou pour éviter I’odeur ou le jaunissement.
Les exemples d’agents de transfert sont des agents de transfert de la formule

suivante (I) :

\\
C-S-R )

dans laquelle :

- R représente un groupe R?0-, R*R**N- ou R*-, R? et R*? qui sont identiques
ou différents, représentant (i) un groupe alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alkyne ou (ii)
un noyau carboné saturé ou insaturé, éventuellement aromatique, ou (iii) un
hétérocycle saturé ou insaturé, ces groupes et noyaux (i), (ii) et (iii) pouvant étre
substitué, R® représentant H, CI, un groupe alkyle, aryle, alcéne ou alkyne, un
(hétéro)cycle saturé ou insaturé, éventuellement substitué, un groupe alkylthio,
alcoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxyle, acyloxy, carbamoyle, cyano,
dialkylphosphonato ou diarylphosphonato ou un groupe dialkylphosphinato ou
diarylphosphinato ou une chaine polymeére,

- R! représente (i) un groupe alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alkyne,
éventuellement substitué ou (ii) un noyau carboné qui est saturé ou insaturé et qui est
éventuellement substitué ou aromatique ou (iii) un hétérocycle saturé ou insaturé,
éventuellement substitué, ou une chaine polymére, et

les groupes R!, R%, R? et R® peuvent étre substitués par des groupes phényle
ou alkyle substitués, des groupes aromatiques substitués ou les groupes suivants :
0xo0, alcoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxyle (-COOH), acyloxy (-
O,CR), carbamoyle (-CONRj), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle,
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, isocyanato, phtalimido, maléimido, succinimido,
amidino, guanidino, hydroxyle (-OH), amino (-NRy), halogéne, allyle, époxy, alcoxy
(-OR), S-alkyle, S-aryle ou silyle, des groupes présentant une nature hydrophile ou

ionique, comme les sels alcalins d’acides carboxyliques ou sels alcalins d’acide
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sulfonique, des chaines de poly(alkyléne oxyde) (PEO, PPO) ou les substituants
cationiques (sels d’ammonium quaternaire), R représentant un groupe alkyle ou
aryle.

De préférence, 1’agent de transfert de formule (I) est un dithiocarbonate choisi

5  parmi les composés de formules suivantes (IA), (B) et (IC):

S
\
C-S-R' (A)
/
O-R?
RZ--(--0-C-S-R" (iB)
Il
s
R'-(- 8-C-0-R), (0
I
)

dans lesquelles :
- R? et R? représentent (i) un groupe alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alkyne ou
10 (i) un noyau carboné saturé ou insaturé, éventuellement aromatique, ou (iii) un
hétérocycle saturé ou insaturé, les groupes et noyaux (i), (ii) et (iii) pouvant é&tre
substitu€s,
-R! et R représentent (i) un groupe alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alkyne ou
(ii) un noyau carboné qui est saturé ou insaturé et qui est éventuellement substitué ou
15 aromatique ou (iii) un hétérocycle saturé ou insaturé, éventuellement substitué ou
une chaine polymeére, et
- p est un nombre entre 2 et 10.
D’autres exemples d’agents de transfert sont des agents de transfert des

formules suivantes (II) et (IIT) :

:T‘
et
D———ﬂ——l{/ ‘ ()

20

/R?
ww—st e )
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dans lesquels

- R! est un groupe organique, par exemple un groupe R! tel que défini
précédemment pour les agents de transfert de formules (I), (1A), (IB) et (IC),

- R% R®, R*, R’ et R® qui sont identiques ou différents sont des atomes
d’hydrogéne ou des groupes organiques, formant éventuellement des noyaux. Des
exemples de groupes organiques R% R?, R% R’ et R® comprennent des hydrocarbyles,
des hydrocarbyles substitués, des hydrocarbyles contenant un hétéroatome et des
hydrocarbyles contenant un hétéroatome substitués.

Selon le procédé susmentionné, si toutes les polymérisations successives sont
réalisées dans le méme réacteur, il est généralement préférable que tous les
monomeéres utilisés pendant une étape aient été consumés avant que la
polymérisation de 1’étape suivante ne commence, par conséquent avant que les
nouveaux monomeéres ne soient introduits. Cependant, il peut arriver que certains
monoméres de 1’étape précédente soient toujours présents dans le réacteur pendant la
polymérisation du bloc suivant. Dans ce cas, ces monomeres ne représentent pas en
général plus de 5% mol de tous les monoméres et ils participent 4 la polymérisation
suivante en contribuant a 1’introduction d’autres motifs dans le bloc suivant.

La polymérisation peut éire réalisée dans un milieu solvant aqueux et/ou
organique. La polymérisation peut également étre réalisée sous une forme fondue
essentiellement pure (polymérisation en masse) ou selon le procédé de type latex
dans un milieu aqueux.

Le copolymére séquencé peut étre sous forme solide et/ou séchée. Il peut étre
également en solution dans un solvant organique. Il peut étre également sous forme
d’une dispersion en milieu aqueux sous une forme latex. Il dépend usuellement du
procédé utilisé pour sa préparation. S’il ne se présente pas sous forme solide et/ou
séchée, le solvant ou le milieu aqueux est usuellement destiné a &tre €liminé pour
obtenir le copolymére séquencé sous forme solide et/ou séchée. Par exemple, le
solvant ou le milieu aqueux peut étre éliminé par évaporation ou séchage, une fois
que la solution ou la dispersion de latex a été appliquée sur une surface pour obtenir

un film ou un revétement, sous une forme solide et/ou séchée.
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S’il est sous forme solide, le copolymére séquencé selon 1’invention peut &tre
fondu, étre formé, ou appliqué sur une surface. Ensuite, il peut étre refroidi pour
obtenir un article, film ou revétement solide.

On pense que quand il se trouve sous forme solide ou séchée, le bloc souple
du copolymére séquencé selon I’invention forme une phase souple continue et le ou
les blocs rigides forment une phase rigide, la phase rigide étant dispersée dans la
phase souple. Comme expliqué précédemment et sans vouloir étre lié a une théorie
quelconque, on pense que la séparation de phase apporte une cohésion par une
réticulation selon un phénomene physique.

Quand il est sous forme solide ou séchée, le copolymere séquence de
’invention présente une propriété élastomére et une propriété thermoplastique. 11
peut étre désigné élastomere thermoplastique.

Ainsi, le copolymére séquencé selon I'invention posséde sous une forme
solide ou séchée, un allongement a la rupture d’au moins 500% et une résistance a la
traction d’au moins 1,5 MPa. Préférentiellement, ’allongement a la rupture est d’au
moins 750% et la résistance a la traction est d’au moins 2,0 MPa. Ces propriétés sont
considérées comme étant les propriétés d’un composé €lastomere.

Les copolyméres séquencés de l'invention trouvent un usage dans de
nombreux domaines. Ils peuvent &tre utilisés par exemple pour les articles de
fabrication. Les copolyméres blocs selon I’invention sont par exemple sous forme de
poudres, pastilles, granulés solides, éventuellement compoundés avec d’autres
ingrédients, pour étre fondus, introduits dans un moule sous une forme liquide, puis
refroidis pour obtenir un article sous une forme solide. Les articles obtenus a partir
de copolyméres blocs présentent usuellement un toucher intcressant, qui peut étre
appelé souple ou collant (comparés aux autres thermoplastiques)... Les articles
obtenus & partir des copolyméres blocs selon Iinvention présentent également des
propriétés élastoméres qui peuvent &tre nécessaires. Les propriétés thermoplastiques
permettent de fabriquer des articles ayant des propriétés élastomeres avec des formes
qui seraient difficiles & obtenir avec un polymeére ou une composition qui
nécessiterait une réticulation chimique. Elles peuvent simplifier le procédé de
fabrication d’articles élastoméres ou simplifier les compositions utilisées pour

fabriquer ces articles.
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Il est & noter que pour fabriquer des articles, le copolymeére séquencé peut étre
utilisé seul ou avec certains autres ingrédients, sous forme d’un composé dans une
formulation plastique d’ingénierie. En fonction de la quantité des différents
ingrédients, le copolymére séquencé peut étre considéré comme un additif pour
modifier les propriétés d’autres polyméres ou comme un polymeére ayant des
propriétés modifiées par d’autres ingrédients. On mentionne en oufre que le
copolymeére peut comprendre des motifs qui renforcent la compatibilité avec d’autres
composés d’une composition comme des motifs comprenant un groupe €poxy ou un
groupe anhydride maléique. Les groupes utiles sont connus par ’homme du métier
des formulations thermoplastiques.

Certains copolyméres séquencés selon 1’invention peuvent &tre utilisés a titre
de composés adhésifs. Ils peuvent étre utilisés comme composé dans une
composition adhésive. Les copolyméres blocs dans lesquels le monomére souple est
I’acrylate de butyle ou le méthacrylate de butyle sont spécifiquement préférés pour
I’utilisation comme composé adhésif. On mentionne en outre que le copolymeére peut
comprendre des motifs qui renforcent les propriétés adhésives ou la compatibilité
avec d’autres composés comme les motifs comprenant un groupe €poxy ou un
groupe d’anhydride maléique. Les groupes utiles sont connus par I’homme du métier
des compositions adhésives.

Par exemple, les copolyméres séquencés selon Dinvention ou les
compositions comprenant lesdits copolyméres séquencés, de préférence les
copolymeres séquencés dans lesquels le monomeére souple est ’acrylate de butyle ou
le méthacrylate de butyle, peuvent é&tre déposés sur une surface sous une forme
fondue, sous la forme d’une solution ou sous la forme d’une dispersion de latex dans
un milieu aqueux pour obtenir une couche adhésive. La surface est par exemple une
couche de base, formant un ruban adhésif, en compagnie d’une couche adhésive.
Donc, la surface sur laquelle la composition est déposée peut étre par exemple un
film plastique ou un produit de type papier.

Le copolymére séquencé selon l’invention peut étre compris dans les
formulations destinées & é&tre appliquées sur une surface, utilisées dans la
construction du batiment ou dans I’aménagement de la maison, par exemple les

formulations de peinture (les peintures industrielles, les peintures domestiques ou
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décoratives). Le copolymére bloc peut aussi étre compris dans un mastic, un ciment
ou une formulation de charge. Les formulations dans lesquelles le copolymeére bloc
se présente sous forme d’une dispersion de latex sont particuliérement préférées.
Alors que la dispersion n’est pas trés visqueuse dans les peintures, la viscosité du
mastic, du ciment ou de la formulation de charge est usuellement assez élevée. Le
copolymére séquencé peut donner un revétement ou une couche de peinture ayant
certaines propriétés particuliéres en relation avec 1’¢lasticité comme la résistance aux
fissures, la résistance aux chocs, la résistance aux marques, la résistance au dépot de
saletés...Les mastics, ciments ou charges comprenant le copolymére bloc selon
I’invention présentent des propriétés améliorées par rapport aux mastics, ciments ou
charges comprenant des polyméres a base d’ester d’acide (méth)acrylique. Ce que
I’on appelle la réticulation par un phénoméne physique susmentionné rend I'usage
des copolyméres séquencés particuliérement utile puisqu’il n’existe nul besoin de
réaliser d’étape de réticulation une fois que la formulation a été appliquée sur une
surface ou d’utiliser des formulations complexes, trés sensibles ou nocives pour
I’environnement ou la santé (foﬁnulations a deux packs, formulation comprenant un
catalyseur qui est inhibé en présence d’eau...). Ce que ’on appelle la réticulation par
un phénomeéne physique permet aussi de contrdler les propriétés d’écoulement et
d’adhérence.

Certains exemples illustratifs mais non limitatifs sont donnés ci-aprés pour

une meilleure compréhension de I’invention.

Exemple 1: copolymére dibloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-
poly(acrylate d’éthyle/acide méthacrylique) (St/MMA)-b-(EtA/MMA) ou StMMA =
80/20 et EtA/MMA = 95/5

Ftape 1: Synthése d’un bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et d’acide
méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids de SYMAA=80/20.

On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un
réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable a trois lames. 300 g
d’eau, 7,46 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 1,87 g de carbonate de

sodium NayCO; sont introduits & température ambiante sous forme de mélange de
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départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée & 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 3,00 g de
styréne, 1,56 g de o~(0-éthylxanthyl)proprionate de méthyle
(CH3CHCO,Me)SCSOEt et 0,75 g d’acide méthacrylique est incorporé. La
température est ultérieurement portée & 85°C et 0,31 g de persulfate d’ammonium
(NH,)S8,0s a été ajouté. Au bout de cing minutes, 1’addition est poursuivie
par 27,0 g de styréne, 6,75 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
1’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymére (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Etape 2 : Synthése d’un bloc statistique (EtA/MMA) d’acrylate d’éthyle (EtA) et
d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5 pour

obtenir un copolymére dibloc.

58,12 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,13 g de persulfate d’ammonium (NHy),S20s et 5,0 g d’eau sont ajoutés a
1’émulsion restant dans le réacteur & 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commence
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 363,78 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 19,15 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-385gd’eauet

- 1,06 g de Nay,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu & cette température pendant
trois heures supplémentaires.

Le poids moléculaire calculé du bloc de (St/MMA) est de 5000 g/mol et le
poids moléculaire calculé du bloc de (EtA/MMA) est de 62 500 g/mol.

Exemple 2: tribloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-poly(acrylate

d’éthyle/acide méthacrylique)-bloc poly(styréne/acide méthacrylique) (St/MMA)-b-
(EtA)-b-(StMMA) ot SYMMA = 80/20 dans le premier bloc, S‘MMA=98/2 dans le
troisiéme bloc et EtA/MMA = 95/5
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Etape 1 : Synthése d’un premier bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et d’acide
méthacrylique (MAA) avec un rapport en poids de St/MAA=80/20.

On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un
réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable & trois lames. 300 g
d’eau, 7,46 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 1,87 g de carbonate de
sodium NayCO; sont introduits & température ambiante sous forme de mélange de
départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée & 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 3,00 g de
styréne, 1,56 g de o-(0-éthylxanthyl)proprionate de méthyle
(CH3;CHCO,Me)SCSOEt et 0,75g d’acide méthacrylique est incorporé. La
température est ultérieurement portée a 85°C et 0,31 g de persulfate d’ammonium
(NH4)28,05 a été ajouté. Au bout de cing minutes, I’addition est poursuivie
par 27,0 g de styréne, 6,75 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymere (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Ftape 2 : Synthése d’un deuxiéme bloc statistique (EtA/MMA) d’acrylate d’éthyle
(EtA) et d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5

pour obtenir un copolymeére dibloc.

58,12 g de 1’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,13 g de persulfate d’ammonium (NH);S20s et 5,0 g d’eau sont ajoutés a
I’émulsion restant dans le réacteur a 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commencé
’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 363,78 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 19,15 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-385 gd’eau et

- 1,06 g de Nay,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant

trois heures supplémentaires. On obtient une émulsion de copolymere (latex).
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Ftape 3 : Synthése d’un troisiéme bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et

d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : St/MAA=98/2 pour obtenir

un copolymére tribloc.

212,94 g de I’émulsion de copolymere obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,05 g de persulfate d’ammonium (NH;),S,0s et 4,0 g d’eau sont ajoutés a
1’émulsion restant dans le réacteur & 85°C. Au bout de cing minutes, on a commenceé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 24,02 g de styreéne (St) et

- 0,49 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-32,0gd’eauet

- 0,03 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant
trois heures supplémentaires. On obtient une émulsion de copolymeére (latex).

Le poids moléculaire calculé du premier bloc de (St/MMA) est de
5000 g/mol, le poids moléculaire calculé du deuxiéme bloc de (EtA/MMA) est de
62 500 g/mol et le poids moléculaire calculé du troisicme bloc de (St/MMA) est de
500 g/mol.

Exemple 3 (comparatif) : dibloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-
poly(acrylate d’éthyle/acide méthacrylique) (SYMMA)-b-( EtA/MMA) ou SttMMA =
96/4 et EtA/MMA = 95/5

Etape 1: Synthése d’un bloc_statistique (StMMA) de styréne (St) et d’acide
méthacrylique (MAA) avec un rapport en poids de St/MAA=96/4.

On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un
réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable a trois lames. 450 g
d’eau, 9,32 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 0,38 g de carbonate de
sodium NayCO; sont introduits & température ambiante sous forme de mélange de
départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée a 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 4,50 g de

styréne, 195¢ de a-(0-éthylxanthyl)proprionate de méthyle

PCT/FR03/01316
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(CH3CHCO,Me)SCSOEt et 0,19 g d’acide méthacrylique est incorporé. La
température est ultérieurement portée a 85°C et 2,28 g de persulfate d’ammonium
(NH;),S;05 ont été ajoutés. Au bout de cing minutes, I’addition est poursuivie
par 40,5 g de styréne, 1,69 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
1’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymére (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Etape 2 : Synthése d’un bloc statistique (EtA/MMA) d’acrylate d’éthyle (EtA) et
d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5 pour

obtenir un copolymeére dibloc.

113,51 g de 1’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,17 g de persulfate d’ammonium (NH;),S;05 et 7,0 g d’eau sont ajoutés &
1’émulsion restant dans le réacteur a 85°C. Au bout de cing minutes, on a commencé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 424,41 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 22,34 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-385 gd’eau et

- 1,06 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu & cette température pendant
trois heures supplémentaires.

Le poids moléculaire calculé du bloc de (SYMMA) est de 5000 g/mol et le
poids moléculaire calculé du bloc de (EtA/MMA) est de 62 500 g/mol.

Exemple 4 (comparatif) : tribloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-

poly(acrylate d’éthyle/acide méthacrylique)-bloc-poly(styréne/acide méthacrylique)
(St/MMA)-b-(EtA/MMA)-b-(StMMA) ou St/MMA = 80/20 dans le premier bloc,
St/MMA. = 95/5 dans le troisiéme bloc et EtA/MMA = 95/5

Ftape 1: Synthése d’un bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et d’acide
méthacrylique (MAA) avec un rapport en poids de St/MAA=96/4.
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On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un
réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable & trois lames. 450 g
d’eau, 9,32 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 0,38 g de carbonate de
sodium Nap,CO; sont introduits 4 température ambiante sous forme de mélange de
départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée a 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 4,50 g de
styréne, 1,95 ¢ de o-(0-éthylxanthyl)proprionate de méthyle
(CH3;CHCO,Me)SCSOEt et 0,19g d’acide méthacrylique est incorporé. La
température est ultérieurement portée a 85°C et 2,28 g de persulfate d’ammonium
(NH,)2S,05 ont été ajoutés. Au bout de cinqg minutes, 1’addition est poursuivie
par 40,5 g de styréne, 1,69 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
I’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymére (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Etape 2 : Synthése d’un bloc statistique (EtA/MMA) d’acrylate d’éthyle (EtA) et
d’acide méthacryligue (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5 pour

obtenir un copolvmeére dibloc,

113,51 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,17 g de persulfate d’ammonium (NH4),S,03 et 7,0 g d’eau sont ajoutés a
I’émulsion restant dans le réacteur a 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commencé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 424,41 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 22,34 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-385 gd’eau et

- 1,24 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant

trois heures supplémentaires. On obtient une émulsion de copolymére (latex).

Etape 3 : Synthése d’un troisiéme bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et

d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : StMAA=95/5 pour obtenir

un copolymeére tribloc.
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353,55 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,07 g de persulfate d’ammonium (NH4)2S,05 et 5,0 g d’eau sont ajoutés a
I’émulsion restant dans le réacteur & 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commencé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 24,25 g de styréne (St) et

- 1,28 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-32,5gd’eauet

- 0,07 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant
trois heures supplémentaires.

Le poids moléculaire calculé du premier bloc de (St/MMA) est de
5000 g/mol, le poids moléculaire calculé du deuxiéme bloc de (EtA/MMA) est de
62 500 g/mol et le poids moléculaire calculé du troisieme bloc de (St/MMA) est de
500 g/mol.

Exemple 5: tribloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-poly(acrylate
d’éthyle/acide méthacrylique)-bloc-poly(styréne/acide méthacrylique) (St/MMA)-b-
(EtA/MMA)-b-(St'MMA) ou St/MMA = 80/20 dans le premier bloc, StMMA =
98/2 dans le troisieme bloc et EtA/MMA = 95/5

Etape 1 : Synthése d’un premier bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et d’acide
méthacryligue (MAA) avec un rapport en poids de St/MAA=80/20.

On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un
réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable & trois lames. 555 g
d’eau, 12,05 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 1,50 g de carbonate de
sodium Na,COj; sont introduits & température ambiante sous forme de mélange de
départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée a 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 3,00 g de
styréne, 2,60 g de a-(o-éthylxanthyl)proprionate de méthyle
(CH3CHCO;Me)SCSOEt et 0,75g d’acide méthacrylique est incorporé. La

température est ultérieurement portée a 85°C et 0,52 g de persulfate d’ammonium
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(NH4),S205 a été ajouté. Au bout de cinqg minutes, ’addition est poursuivie
par 27,0 g de styréne, 6,75 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymére (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Etape 2 : Synthése d’un deuxiéme bloc aléatoire (EtA/MMA) d’acrvlate d’éthvle
(EtA) et d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5

pour obtenir un copolymére dibloc.

101,53 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,22 g de persulfate d’ammonium (NHy4),S,0s et 5,0 g d’eau sont ajoutés a
I’émulsion restant dans le réacteur & 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commencé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 606,3 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 31,91 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-512,5gd’eau et

- 1,77 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu & cette température pendant

trois heures supplémentaires. On obtient une émulsion de copolymeére (latex).

Etape 3 : Synthése d’un troisiéme bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et

d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : StMAA=98/2 pour obtenir

un copolymeére tribloc.

333,07 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,09 g de persulfate d’ammonium (NHy4),S,05 et 4,0 g d’eau sont ajoutés a
1’émulsion restant dans le réacteur & 85°C. Au bout de cinq minutes, on a commencé
I’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 4,0 g de styréne (St) et

- 0,08 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

- 40,0 g d’eau et

- 0,005 g de Na,COs.
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L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant
trois heures supplémentaires.

Le poids moléculaire calculé du premier bloc de (St/MMA) est de
3000 g/mol, le poids moléculaire calculé du deuxiéme bloc de (EtA/MMA) est de
62 500 g/mol et le poids moléculaire calculé du troisieéme bloc de (SYMMA) est de
500 g/mol.

Exemple 6 (comparatif) ;: tribloc de poly(styréne/acide méthacrylique)-bloc-

polv(acrylate d’éthyle/acide méthacrylique)-bloc-poly(styréne/acide méthacrylique)
(St/MMA)-b-(EtA/MMA)-b-(St/MMA) ou St/MMA = 98/2 dans le premier bloc,
St/MMA = 98/2 dans le troisiéme bloc et EtA/MMA = 95/5

Etape 1 : Synthése d’un premier bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et d’acide
méthacryligue (MAA) avec un rapport en poids de SYMAA=98/2.

On réalise une polymérisation dans des conditions d’émulsion dans un

réacteur chemisé équipé d’un agitateur en acier inoxydable & trois lames. 660 g
d’eau, 7,54 g de sulfate de dodécyle sodique (Aldrich) et 0,31 g de carbonate de
sodium Na,COs sont introduits a température ambiante sous forme de mélange de
départ. Le mélange obtenu est agité pendant 30 minutes (190 tours/min) pendant ce
temps, la température est portée & 75°C. Ensuite, un mélange comprenant 6,82 g de
styréne, 4,65¢g de o-(o-éthylxanthyl)proprionate de méthyle
(CH3CHCO,Me)SCSOEt et 0,17g d’acide méthacrylique est incorporé. La
température est ultérieurement portée a 85°C et 1,39 g de persulfate d’ammonium
(NH4)2S,05 a été ajouté. Au bout de cinq minutes, 1’addition est poursuivie
par 58,8 g de styréne, 1,57 g d’acide méthacrylique pendant une heure. Une fois
I’addition achevée, on obtient une émulsion de copolymere (latex) maintenue a 85°C

pendant une heure.

Etape 2 : Synthése d’un deuxiéme bloc statistique (EtA/MMA) d’acrylate d’éthyle
(EtA) et d’acide méthacrylique (MMA) avec un rapport en poids : EtA/MAA=95/5

pour obtenir un copolymére dibloc.
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67,66 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,46 g de persulfate d’ammonium (NHy),S,03 et 12 g d’eau sont ajoutés a
I’émulsion restant dans le réacteur 4 85°C. Au bout de cing minutes, on a commencé
’addition d’un mélange suivant comprenant :

- 387,96 g d’acrylate d’éthyle (EtA) et

- 7,91 g d’acide méthacrylique (MAA)

et simultanément d’un autre mélange comprenant :

-96 g d’eau et

- 0,44 g de Na,COs.

L’addition dure 1 heure. Le systeme est maintenu a cette température pendant

trois heures supplémentaires. On obtient une émulsion de copolymére (latex).

Etape 3 : Synthése d’un troisiéme bloc statistique (St/MMA) de styréne (St) et

d’acide méthacrvlique (MMA) avec un rapport en poids : StMAA=98/2 pour obtenir

un copolymére tribloc,

392,67 g de I’émulsion de copolymére obtenue précédemment sont retirés du
réacteur. 0,05 g de Na2CO3 dans 5 g d’eau est ajouté a I’émulsion restant dans le
réacteur. 0,29 g de persulfate d’ammonium (NH4),S,0s et 10,0 g d’eau y sont ajoutés
a 85°C. Au bout de cinqg minutes, on a commencé 1’addition d’un mélange suivant
comprenant :

- 7,33 g de styréne (St) et

- 0,15 g d’acide méthacrylique (MAA).

L’addition dure 1 heure. Le systéme est maintenu a cette température pendant
trois heures supplémentaires.

Le poids moléculaire calculé du premier bloc de (St/MMA) est de
3000 g/mol, le poids moléculaire calculé du deuxiéme bloc de (EtA/MMA) est de
19 500 g/mol et le poids moléculaire calculé du troisiéme bloc de (St/MMA) est de
500 g/mol.

Certaines caractéristiques des copolyméres blocs des exemples sont reportées

dans le tableau 1.



10

15

WO 03/095513

PCT/FR03/01316

29
Tableau 1

Exemple Bloc A Bloc B Bloc C

1 St/MMA : 80/20 EtA/MMA : 95/5 |/
5000 g/mol 62 500 g/mol

2 St/MMA : 80/20 EtA/MMA :95/5 |StMMA :98/2
5000 g/mol 62 500 g/mol 500 g/mol

3 (comparatif) St/MMA : 96/4 EtA/MMA :95/5 |/
5000 g/mol 62 500 g/mol

4 (comparatif) St/MMA : 96/4 EtA/MMA :95/5 | St/MMA : 95/5
5000 g/mol 62 500 g/mol 500 g/mol

5 St/MMA : 80/20 EtA/MMA :95/5 |StMMA : 98/2
5000 g/mol 62 500 g/mol 500 g/mol

6 (comparatif) St/MMA : 96/4 EtA/MMA : 95/5 St/MMA : 98/2
3000 g/mol 62 500 g/mol 500 g/mol

Exemple 7 : Essais d’étirement/de contrainte

Les films des copolymeres blocs des exemples précédents sont coulés et

séchés dans une matrice en silicium a température ambiante pendant deux jours,
ensuite durcis au four a 50°C pendant 24 heures et enfin 4 75°C pendant 2 heures. Le
film obtenu est d’environ 1 mm d’épaisseur. Les bandes de 4 cm de long et de 2 cm
de large sont coupées pour former des films afin de réaliser les essais mécaniques.

On réalise une expérience d’étirement/de contrainte avec un INSTRON 5543.
Un taux de contrainte constant est appliqué avec une vitesse d’allongement fixée
de 2 mm/s. L’étirement est mesuré sur ’allongement (courbe étirement/contrainte).
L’allongement maximum possible avec cet appareil est de 3000%.

Les différents comportements suivants sont reportés :

Comportement élastique : hausse constante de 1’étirement puis soudaine

rupture a un étirement critique. L’étirement (en mégapascals : MPa) et 1’allongement
(en%) a la rupture sont reportgs.

Comportement plastique : aucune rupture en de¢a de 3 000% de déformation,

une contrainte maximum observée & une valeur d’étirement faible dans la courbe
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étirement/contrainte, puis un comportement d’écoulement avec une contrainte en
diminution avec une hausse de la déformation. Il n’y a aucune rupture, 1’échantillon
s’écoule. Seul le maximum de la courbe étirement/contrainte en (mégapascals : MPa)
est reporté.

Les résultats figurent dans le tableau 2.

Tableau 2
Polymeére de| comportement Etirement (MPa) | Allongement (%) a
I’exemple : la rupture
1 élastique 3,05 (rupture) 1000
2 élastique 2,75 (rupture) 1150
3 (comparatif) plastique 0,9 (maximum) Non applicable
4 (comparatif) plastique 1,0 (maximum) Non applicable
5 élastique 1,4 1600
6 (comparatif) plastique 0,2 (maximum) Non applicable

Exemple 8 : Essais d’analyse mécanique dynamigue (DMA)

On a réalis¢ des analyses mécaniques dynamiques sur les films de
copolymére bloc. La transition vitreuse du bloc souple, le module d’élasticité du
plateau élastique et la fusion du bloc rigide (T élevée) ont été mesurés. Les modules
complexes (en Pa) des polymeéres blocs sont mesurés a différentes températures (la
température augmente) a une fréquence constante de 1 Hz. L’appareil utilisé est un
Universal V3. 1B TA Instruments, utilisant une méthode de hausse des
températures/fréquence unique. La géométrie est soit cisaillée soit extensionnelle.
Une premicre diminution du module complexe & mesure que la température
augmente, typiquement de 10° Pa 4 10° Pa, est considérée comme correspondant 4 la
Ty du bloc souple. Puis, le module est constant quand la température augmente
(plateau élastique). Le module constant est reporté comme étant le module du plateau
élastique. ‘Ensuite, il diminue fortement & nouveau quand il atteint la température

considérée comme correspondant a la T élevée du polymere. Cette température plus
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élevée est considérée comme correspondant a la fusion du polymeére (propriété

thermoplastique). Les résultats figurent dans le tableau 3.

Tableau 3
Polymére de I’exemple Module du plateau Température de fusion
élastique (Pa) &(®)
1 10° 45
2 10° 45
3 (comparatif) 10° 30
4 (comparatif) 10° 30
5 10° 45
6 (comparatif) Aucun plateau élastique 10
observé

Les polymeéres des exemples comparatifs 3, 4 et 6 ne présentent pas de
comportement élastomeére. La cohésion du polymere est faible. Les polymeéres
s’écoulent. Ils présentent un comportement thermoplastique médiocre. Les
polymeres des exemples 1, 2 et 5 présentent un fort comportement élastomére et un
comportement thermoplastique. Les propriétés élastoméres sont bonnes mémes si le
poids moléculaire du bloc rigide est faible (5000 g/mol pour les polyméres selon les
exemples 1 et 2) et méme trés faible (3000 g/mol pour les polyméres selon

I’exemple 5).
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REVENDICATIONS

1. Copolymeére séquencé, qui est un copolymeére dibloc (bloc A)-(bloc B), un
copolymeére tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc C),

- le bloc A étant un bloc rigide, comprenant au moins 55% de motifs
récurrents dérivés d’un monomeére rigide choisi parmi le groupe constitué du styréne,
de I’acrylate d’isobornyle et du méthacrylate d’isobornyle,

- le bloc B étant un bloc souple comprenant au moins 55% de motifs
récurrents dérivés d’un monomére souple choisi parmi le groupe constitué des esters
d’acide acrylique, esters d’acide méthacrylique et des mélanges de ces esters,

- le bloc C étant un bloc rigide, comprenant des motifs récurrents dérivés d’un
monomeére rigide choisi parmi le groupe constitué du styrene, de ’acrylate
d’isobornyle et du méthacrylate d’isobornyle,

dans lequel :

- le bloc A comprend au moins 6% en poids de motifs dérivés d’un
monomere de ségrégation du bloc A choisi parmi le groupe constitué de I’acide
acrylique, ’acide méthacrylique, 1’acrylonitrile, du méthacrylonitrile, de la 2-
vinylpyridine et 4-vinylpyridine ou

- le bloc B comprend au moins 6% en poids de motifs dérivés d’un monomere
de ségrégation du bloc B choisi parmi le groupe constitué de 1’acide acrylique,
’acide méthacrylique, I’acrylonitrile, du méthacrylonitrile et des vinylpyrrolidones et

- le copolymeére bloc posséde un poids moléculaire de plus de 10 000 g/mol.

2. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel

- le bloc A comprend au moins 10% en poids de motifs dérivés des
monomeéres de ségrégation du bloc A, ou

- le bloc B comprend au moins 10% en poids de motifs dérivés des

monomeéres de ségrégation du bloc B.

3. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel le poids moléculaire

du copolymére bloc est supérieur a 25 000 g/mol.
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4. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel le poids moléculaire

du copolymére bloc est supérieur a 50 000 g/mol.

5. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel le poids moléculaire

du copolymeére bloc est inférieur ou égal & 100 000 g/mol.

6. Copolymeére séquencé selon la revendication 1, dans lequel le bloc A posséde un

poids moléculaire compris entre 3 000 et 15 000 g/mol.

7. Copolymére séquencé selon la revendication 3, dans lequel Ie bloc B posséde un

poids moléculaire compris entre 20 000 et 80 000 g/mol.

8. Copolymére séquencé selon la revendication 1, ayant un rapport entre le poids
moléculaire du bloc A pondéré moyen et le poids moléculaire du bloc B pondéré

moyen compris entre 0,045 et 0,5.

9. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel :

- le bloc A comprend de 75% a 90% en poids de motifs dérivés du styréne et
de 10% & 25% en poids de motifs dérivés de I’acide acrylique ou de 1’acide
méthacrylique et

- le bloc B comprend au moins 75% en poids de motifs dérivés de I’acrylate

d’éthyle, de I’acrylate de butyle ou mélanges de ceux-ci.

10. Copolymére séquencé selon la revendication 9, qui est un copolymére dibloc
(bloc A)-(bloc B) ou le bloc A comprend des motifs dérivés du styréne et des motifs
dérivés de P’acide méthacrylique et le bloc B comprend des motifs dérivés de

I’acrylate d’éthyle.

11. Copolymére séquencé selon la revendication 1, qui est un copolymére tribloc
(bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou le bloc A comprend des motifs dérivés du styréne et
des motifs dérivés de ’acide méthacrylique et le bloc B comprend des motifs dérivés

de I’acrylate d’éthyle.
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12. Copolymére séquencé selon la revendication 1, qui est un copolymere tribloc
(bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ot le bloc A comprend des motifs dérivés du styréne et
des motifs dérivés de 1’acide méthacrylique et le bloc B comprend des motifs dérivés

de ’acrylate de butyle.

13. Copolymére séquencé selon la revendication 1, qui est un copolymére tribloc
(bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ot le bloc A comprend des motifs dérivés du styréne et
des motifs dérivés de I’acide méthacrylique et le bloc B comprend des motifs dérivés

de I’acrylate de 2-éthylhexyle.

14. Copolymére séquencé selon la revendication 1, qui est un copolymére tribloc
(bloc A)-(bloc B)-(bloc C) ou le bloc A comprend des motifs dérivés du styréne et
des motifs dérivés de I’acide méthacrylique, le bloc B comprend des motifs dérivés
de ’acrylate de 2-éthylhexyle, de ’acrylate de butyle ou de I’acrylate d’éthyle et le

bloc C comprend des motifs dérivés du styrene.

15. Copolymére séquencé selon la revendication 1, dans lequel le bloc souple, sous
une forme solide ou séchée, forme une phase souple continue et le ou les blocs

rigides forment une phase rigide, la phase rigide étant dispersée dans la phase souple.

16. Copolymére séquencé selon la revendication 15, qui est un polymeére

thermoplastique sous une forme solide ou séchée.

17. Copolymére séquencé selon la revendication 1, ayant, sous une forme solide ou
séchée, un allongement & la rupture d’au moins 500% et une résistance a la traction

d’au moins 1,5 MPa.

18. Copolymére séquencé selon la revendication 1, obtenu par un procédé de

polymérisation de radicaux libres vivante séquencée.

19. Copolymére séquencé selon la revendication 17, dans lequel le procédé de

polymérisation implique ’utilisation d’un agent de transfert comprenant un groupe
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de formules —S-C(S)-Y~, -S-C(S)-S- ou —S-P(S)-Y ou —S-P(8S)-S- dans lesquelles Y

est un atome différent du souftre.

20. Copolymére séquencé selon la revendication 1, qui est dispersé dans un milieu

aqueux sous une forme latex.

21. Composition adhésive comprenant un copolymére séquencé selon la

revendication 1.

22. Composition adhésive selon la revendication 21, dans laquelle le bloc B

comprend des motifs récurrents dérivés de I’acrylate de butyle.

23. Produit adhésif comprenant une couche de base et une couche adhésive déposée
sur la couche de base, dans lequel la couche adhésive comprend le copolymeére

séquencé selon la revendication 1.

24. Produit adhésif selon la revendication 23, dans lequel 1’enduction est réalisée par
application sur la couche de base d’une composition comprenant le copolymére

séquencé sous forme fondue.
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