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PLAQUES COULEES NANOSTRUCTUREES RETICULEES 

La presente invention est relative au domaine du renforcement au choc des plaques 

coulees acryliques. 

5 

Le polymethacrylate de methyle (PMMA) est un materiau apprecie pour ses excellentes 

proprietes 	optiques 	(notamment 	le gloss 	et une 	haute transparence 	avec une 

transmission d'au moins 90% de la lumiere visible). Cependant, c'est aussi un materiau 

thermoplastique fragile sensible aux chocs. Cette caracteristique est liee au fait que la 

10 temperature de transition vitreuse du PMMA est de 110°C environ de sorte que dans ce 

materiau, les chaines de polymere ne sont pas susceptibles de se mouvoir facilement a 

temperature ambiante. Pour certaines applications, il est donc necessaire d'ameliorer la 

resistance au choc du PMMA tout en conservant sa transparence. 

15 Le renforcement a l'impact du PMMA est generalement ameliore grace a l'introduction 

dans la resine acrylique d'un additif choc, appelee cceur-ecorce, qui se presente sous 

forme de particules spheriques multicouches. 	Ces particules sont preparees par 

polymerisation en emulsion et recuperees sous forme de poudre par atomisation. Elles 

comprennent generalement une succession de couches « dures » et « molles ». On peut 

20 ainsi trouver des particules bicouches (mou-dur) ou tricouches (dur-mou-dur). Dans le 

cas des plaques acryliques coulees, obtenues par polymerisation du mélange de 

monomeres dans un moule, l'additif choc est prealablement disperse dans le mélange de 

monomeres. Dans le cas des plaques acryliques extrudees, l'additif choc est compound& 

en extrudeuse avec la resine acrylique. Dans les deux cas, il est necessaire que l'additif 

25 choc soit bien disperse au sein de la resine acrylique afin de maintenir un niveau de 

resistance au choc constant et homogene. 

[Art anterieur] 

La demande internationale WO 99/29772 decrit le renforcement a l'impact de resines 

30 thermoplastiques semi-cristallines a l'aide de copolymeres a bloc de type SBM 

(copolymeres a bloc styrene-butadiene-methacrylate de methyle). 
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La demande internationale WO 02/055573 de la Demanderesse decrit le renforcement a 

l'impact d'un homo- ou copolymere methacrylique a l'aide d'un copolymere a bloc de 

type ABA dans lequel B designe un bloc obtenu a partir d'un diene, par exemple un 

SBM. 

5 

La demande internationale WO 03/062293 de la Demanderesse decrit un procede de 

renforcement au choc d'une matrice thermoplastique a l'aide d'un copolymere a bloc 

B(-A),, constitue d'un bloc B et de n branches A et prepare a l'aide de la technique de 

polymerisation radicalaire controlee. 	Ce procede s'applique au renforcement de 

10 nombreux thermoplastiques (PS, PC, PVDF, ...) et notamment a la fabrication de 

plaques coulees en PMMA. 

Le procede de WO 03/062293 appliqué a la fabrication de plaques coulees n'est pas 

susceptible de transposition industrielle. Il presente en effet le desavantage de necessiter 

15 une &ape de desolventisation suivie d'une &ape de redissolution du copolymere. D'une 

part, ces deux operations unitaires en augmentant le temps de cycle global affectent le 

rendement du procede. D'autre part, l'etape de desolventisation est aussi susceptible de 

conduire a la formation de gels dans le copolymere B(-A)„, ce qui affecte sa 

redissolution dans le mélange de monomeres et partant, peut deteriorer la transparence 

20 de la plaque coulee. 

25 

De plus, selon le procede decrit, notamment dans les exemples, il est preferable au cours 

de la 2eme  &ape, d'amorcer la formation des branches A en meme temps que celle de la 

matrice. 	Pour cela, le monomere A est mis au contact de deux types d'amorceurs, 

l'amorceur radicalaire classique et le bloc B reactivable. Le monomere A est donc 

consommé en meme temps selon deux mecanismes de polymerisation radicalaire en 

competition, presentant chacun une cinetique propre. Le controle de cette 2eme  &ape est 

tres &Heat car il suppose d'accorder les vitesses de formation des blocs A et de la 

matrice. Cela suppose qu'il faille adapter la nature de l'amorceur radicalaire au bloc B 

30 et donc aussi adapter soigneusement le cycle de temperatures. On se trouve, dans la 

pratique, face a des exigences contradictoires et les compromis possibles conduisent le 

plus souvent : 
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- a une demixtion prematuree en cours de polymerisation du copolymere B(-A)„ 

qui migre a l'interface de la plaque et du moule. On obtient dans ce cas des 

plaques impossibles a demouler et / ou partiellement ou totalement opaques ; 

- a des teneurs inadmissibles en methacrylate de methyle residuel qu'il est 

5 impossible d' eliminer une fois la plaque terminee. 

Une amelioration est apportee dans le brevet EP 1858939. Le temps de cycle du procede 

de ce brevet est ameliore par rapport a celui decrit dans WO 03/062293 car it ne 

necessite aucune &ape de desolventisation — redissolution. 

10 

Toutefois les proprietes mecaniques des materiaux obtenus avec les procedes decrits 

precedemment ne donnent pas completement satisfaction et une amelioration des 

proprietes telles que la resistance au choc et le module de flexion est souhaitee. 

La demanderesse a maintenant decouvert que d'importantes ameliorations de la 

15 	resistance au choc ainsi que du module de flexion sont observees lorsque certaines 

compositions contiennent des agents de reticulation. 

Si les documents precedemment cites 	mentionnent souvent l'utilisation 	possible 

d'agent de reticulation, aucun n'exemplifie ni decrit les proprietes de compositions en 

contenant en particulier l'avantage que presente l'utilisation d' agent de reticulation en 

20 	vue d'une augmentation combinee du module de flexion et de la resistance au choc. 

[Breve description de Pinvention] 

La presente invention concerne une composition acrylique reticulee transparente et 

resistante aux chocs constituee d'une matrice fragile (I) avant une temperature de 

25 	transition vitreuse superieure a 0°C, et de domaines elastomeriques de dimension 

caracteristique inferieure a 100nm constitues par des sequences macromoleculaires (II) 

a caractere souple de temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C , caracterisees 

par une masse moleculaire en nombre comprise entre 30000 et 500000 g/mole. 

30 	[Description detainee] 

Par reticule on entend un polymere copolymere dont certaines de ses chaines sont 

reliees entre elles par des liaisons covalentes ou des interactions chimiques ou 
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physiques. Ces chaines reliees entre elles pour la plupart sont distribuees dans les 3 

dimensions de l'espace. 

S'agissant de la matrice (I), celle-ci presente une Tg globale superieure a 0°C mesuree 

5 par DSC et est compatible avec l'homo- ou le copolymere de methacrylate de methyle. 

La matrice (I) est preparee a partir de methacrylate de methyle et eventuellement d'un 

ou plusieurs monomere(s) choisi(s) parmi : 

• les monomeres acryliques de formule CH2=CH-C(=0)-0-R1  oil R1  designe un 

atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C40  lineaire, cyclique ou 

10 ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un groupement 

hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple l'acide acrylique, 

l'acrylate 	de 	methyle, 	d'ethyle, 	de 	propyle, 	de 	n-butyle, 	d'isobutyle, 	de 

tertiobutyle, 	de 2-ethylhexyle, de glycidyle, 	les acrylates d'hydroxyalkyle, 

l'acrylonitrile ; 

15 • les monomeres methacryliques de formule CH2=C(CH3)-C(=0)-0-R2  oil R2 

designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C40  lineaire, 

cyclique ou ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un 

groupement hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple 

l'acide methacrylique, le methacrylate de methyle, d' ethyle, de propyle, de n- 

20 butyle, 	d'isobutyle, 	de 	tertiobutyle, 	de 	2-ethylhexyle, 	de 	glycidyle, 	les 

methacrylates d'hydroxyalkyle, le methacrylonitrile ; 

• les monomeres vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, les styrenes 

substitues comme l'alpha-methylstyrene, le monochlorostyrene, le tertbutyl 

styrene. 

25 

Le methacrylate de methyle est majoritaire. La matrice (I) renferme ainsi une proportion 

de methacrylate de methyle comprise entre 50 et 100%, de preference entre 75 et 100%, 

avantageusement entre 90 et 100%. 

30 S'agissant des sequences macromoleculaires (II) a caractere souple, celles-ci presentent 

une temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C (notee Tg et mesuree par DSC). 

De plus, la masse moyenne en nombre des sequences macromoleculaires (II) a caractere 
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souple de temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C est superieure a 30000 

g/mol, de preference superieure a 60000 g/mol, et de maniere avantageuse superieure a 

120000 g/mol, mais inferieure a 500000g/mol. La polymolecularite est comprise entre 

1.5 et 2.5. 

5 Les sequences macromoleculaires (II) sont preparees a partir d'un ou plusieurs 

monomere(s) choisi(s) parmi : 

• les monomeres acryliques de formule CH2=CH-C(=0)-0-R1  oil R1  designe un 

atome d'hydrogene, un groupement alkyle en Ci-C40  lineaire, cyclique ou 

ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un groupement 

10 hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple l'acide acrylique, 

l'acrylate 	de 	methyle, 	d'ethyle, 	de 	propyle, 	de 	n-butyle, 	d'isobutyle, 	de 

tertiobutyle, 	de 2-ethylhexyle, de glycidyle, 	les acrylates d'hydroxyalkyle, 

l'acrylonitrile ; 

• les monomeres methacryliques de formule CH2=C(CH3)-C(=0)-0-R2  oil R2 

15 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en Ci-C40  lineaire, 

cyclique ou ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un 

groupement hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple 

l'acide methacrylique, le methacrylate de methyle, d' ethyle, de propyle, de n- 

butyle, 	d'isobutyle, 	de 	tertiobutyle, 	de 	2-ethylhexyle, 	de 	glycidyle, 	les 

20 methacrylates d'hydroxyalkyle, le methacrylonitrile ; 

• les monomeres vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, les styrenes 

substitues, l'alpha-methylstyrene, le monochlorostyrene, le tertbutyl styrene. 

Les sequences macromoleculaires (II) ne sont pas preparees a partir d'un diene. 

25 L'homme de l'art sait combiner ces monomeres de fawn a regler : 

- 	la Tg globale du bloc B. Afin d'obtenir un bloc B de Tg inferieure a 0°C, it 

est necessaire d'utiliser au moins un monomere presentant une Tg inferieure 

a 0°C, par exemple l'acrylate de butyle ou l'acrylate de 2-ethylhexyle ; 

- 	l'indice de refraction du bloc B qui doit etre aussi proche que possible que 

30 celui de la matrice (I) afin d'assurer la meilleure transparence possible 

lorsque la transparence est exigee pour l' application visee. 
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Les sequences macromoleculaires (II) peuvent etre composees uniquement d'un 

monomere presentant une Tg inferieure a OC°, par exemple l'acrylate de butyle ou 

l'acrylate de 2-ethylhexyle. Les sequences macromoleculaires (II) peuvent aussi etre 

compose d'au moires un acrylate d'alkyle et d'un monomere vinylaromatique. 

5 Avantageusement, les sequences macromoleculaires (II) sont composees d'acrylate de 

butyle et de styrene dans le rapport massique acrylate de butyle / styrene compris entre 

70/30 et 90/10, de preference entre 75/25 et 85/15. 

S'agissant des composes permettant la reticulation (l'agent de reticulation) it s'agit de 

10 preference les monomeres acryliques polyfonctionnels tels que par exemple les 

polyacrylates de polyols, les polyacrylates d' alkyleneglycol ou l'acrylate d'allyle, le 

diacrylate 	d'ethylene 	glycol, 	de 	1,3-butylene 	glycol, 	de 	1,4-butylene 	glycol, 	les 

monomeres methacryliques polyfonctionnels tels que les polymethacrylates de polyols, 

les polymethacrylates d'alkyleneglycol ou le methacrylate d'allyle, le dimethacrylate 

15 d'ethylene glycol, de 1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene glycol, le divinylbenzene ou 

le trivinylbenzene. De preference, it s'agit du dimethacrylate de 1,4-butylene glycol 

(BDMA). La teneur en agent de reticulation est presente comprise entre 0.1 et 2 % en 

poids par rapport au materiaux polymere reticule objet de l'invention. 

De preference, la teneur en agent de reticulation est comprise entre 0.4 et 2 % en poids 

20 par rapport au materiaux polymere reticule objet de l'invention et encore plus 

preferentiellement entre 0.6 et 0.8 % en poids par rapport au materiaux polymere 

reticule objet de l'invention. 

Selon un premier mode de realisation de l'invention , la preparation de plaques coulees 

en homo- ou copolymere de methacrylate de methyle renforcees a l'impact a l'aide des 

25 sequences macromoleculaires (II) comprend les &apes suivantes : 

1. preparer 	les 	sequences 	macromoleculaires 	(II) 	en 	melangeant 	au(x) 

monomere(s) destine(s) a former les sequences macromoleculaires (II) une alcoxyamine 

de formule generale Z(-T),1  dans laquelle Z designe un groupement multivalent, T un 

nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 2 ; 

30 2. melanger les sequences macromoleculaires (II) de l'etape 1 a du methacrylate 

de methyle, 1' agent de reticulation, eventuellement au moires un comonomere M et au 

moires un amorceur radicalaire ; 
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butyle et de styrene dans le rapport massique acrylate de butyle / styrene compris entre 

70/30 et 90/10, de preference entre 75/25 et 85/15. 

S'agissant des composes permettant la reticulation (1'agent de reticulation) il s'agit de 

10 preference les monomeres acryliques polyfonctionnels tels que par exemple les 

polyacrylates de polyols, les polyacrylates d'alky lenegly col ou l'acrylate d'allyle, le 

diacrylate d'ethylene glycol, de 1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene glycol, les 

monomeres methacryliques polyfonctionnels tels que les polymethacrylates de polyols, 

les polymethacrylates d'alkyleneglycol ou le methacrylate d'allyle, le dimethacrylate 

15 d'ethylene glycol, de 1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene glycol, le divinylbenzene ou 

le trivinylbenzene. De preference, il s'agit du dimethacrylate de 1,4-butylene glycol 

(BDMA). La teneur en agent de reticulation est presente comprise entre 0.1 et 2 % en 

poids par rapport au materiaux polymere reticule objet de l'invention. 

De preference, la teneur en agent de reticulation est comprise entre 0.4 et 2 % en poids 

20 par rapport au materiaux polymere reticule objet de l'invention et encore plus 

preferentiellement entre 0.6 et 0.8 % en poids par rapport au materiaux polymere 

reticule objet de l'invention. 

Selon un premier mode de realisation de l'invention , la preparation de plaques coulees 

en homo- ou copolymere de methacrylate de methyle renforcees a 1'impact a l'aide des 

25 sequences macromoleculaires (II) comprend les etapes suivantes : 

1. preparer les sequences macromoleculaires (II) en melangeant au(x) 

monomere(s) destine(s) a former les sequences macromoleculaires (II) une alcoxyamine 

de formule generale Z(-T)n dans laquelle Z designe un groupement multivalent, T un 

nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 2 ; 

30 2. melanger les sequences macromoleculaires (II) de 1'etape 1 a du methacrylate 

de methyle, 1'agent de reticulation, eventuellement au moins un comonomere M et au 

moins un amorceur radicalaire ; 
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3. couler le mélange obtenu a l'etape 2 dans un moule, puis le chauffer selon un 

cycle de temperature pour obtenir une plaque coulee. 

La teneur en bloc B (les sequences macromoleculaires (II)) dans la plaque est comprise 

5 entre 5 et 20% en poids, de preference entre 5 et 15% en poids par rapport au materiau 

polymere reticule objet de l'invention. 

Selon un deuxieme mode de realisation de l'invention, la 	preparation de plaques 

coulees en copolymere de methacrylate de methyle reticule renforcees a l'impact a 

10 l'aide 	d'un 	copolymere 	a 	bloc 	B(-A)„ 	constitue d'un 	bloc 	B 	(les 	sequences 

macromoleculaires (II)) et de n branches A (n etant un nombre entier compris entre 1 et 

3) comprend les &apes suivantes : 

1. preparer le bloc B en melangeant au(x) monomere(s) destine(s) a former le 

bloc B une alcoxyamine de formule generale Z(-T)„ dans laquelle Z designe un 

15 groupement multivalent, T un nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 2 ; 

2. preparer le copolymere a blocs B(-A)„ en melangeant le bloc B obtenu a 

l'etape 1 au(x) monomere(s) destines a former les branches A ; les monomeres destines 

a former les branches A sont identiques a ceux de la matrice 1 c' est a dire du 

methacrylate de methyle, et eventuellement au moires un comonomere M, en absence de 

20 l'agent de reticulation. 

3. melanger le copolymere a blocs B(-A)„ de l' &tape 2 a du methacrylate de 

methyle, l'agent de reticulation, eventuellement au moires un comonomere M et au 

moires un amorceur radicalaire ; 

4. couler le mélange obtenu a l'etape 3 dans un moule, puis le chauffer selon un 

25 cycle de temperature pour obtenir une plaque coulee. 

La teneur en bloc B (les sequences macromoleculaires (II)) dans la plaque etant 

comprise entre 5 et 20% en poids, de preference entre 5 et 15% en poids par rapport au 

materiau polymere reticule objet de l'invention. 

30 

S'agissant du copolymere a bloc B(-A)„, celui-ci est constitue de plusieurs blocs 

polymere relies entre eux par des liaisons covalentes (voir Kirk-Othmer Encyclopedia 
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cycle de temperature pour obtenir une plaque coulee. 

La teneur en bloc B (les sequences macromoleculaires (II)) dans la plaque est comprise 
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1'etape 1 au(x) monomere(s) destines a former les branches A ; les monomeres destines 

a former les branches A sont identiques a ceux de la matrice 1 c'est a dire du 
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20 I'agent de reticulation. 

3. melanger le copolymere a blocs B(-A)n de 1'etape 2 a du methacrylate de 

methyle, I'agent de reticulation, eventuellement au moins un comonomere M et au 

moins un amorceur radicalaire ; 

4. couler le melange obtenu a 1'etape 3 dans un moule, puis le chauffer selon un 

25 cycle de temperature pour obtenir une plaque coulee. 

La teneur en bloc B (les sequences macromoleculaires (II)) dans la plaque etant 

comprise entre 5 et 20% en poids, de preference entre 5 et 15% en poids par rapport au 

materiau polymere reticule objet de l'invention. 

30 

S'agissant du copolymere a bloc B(-A)„, celui-ci est constitue de plusieurs blocs 

polymere relies entre eux par des liaisons covalentes (voir Kirk-Othmer Encyclopedia 
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of Chemical Technology 3eme  ed., Vol.6, p.798). Le bloc B est le coeur du copolymere 

et le bloc A representent les branches rattachees au bloc B. Le copolymere a bloc B(- 

A)„ est donc constitue d'un bloc B et de n branches, n designant un nombre entier 

superieur ou egal a 2, de maniere prefer& compris entre 2 et 10 et avantageusement 

5 compris entre 2 et 8. Le copolymere a bloc B(-A)„ bien que possedant un bloc B n'a 

rien a voir avec les agents de renforcement de l'impact appeles couramment coeur- 

ecorce 	qui 	sont 	composes 	de particules 	sensiblement 	spheriques 	obtenues par 

polymerisation en emulsion. 

10 Dans le cadre de l'invention, il peut s'agir d'un copolymere tribloc avec dans ce cas n=2 

(un bloc central et 2 branches). A titre d'exemples de copolymere tribloc, il pourra 

s'agir de: 

PMMA-b-polyacrylate de n-butyle-b-PMMA 

PMMA-b-poly(acrylate de n-butyle-co-styrene)-b-PMMA 

15 PMMA-b-poly(acrylate d'isobutyle-co-styrene)-b-PMMA 

poly(methacrylate de methyle-co-acrylate de n-butyle)-b-poly(acrylate de n-butyle-co- 

styrene)-b-poly(methacrylate de methyle-co-acrylate de n-butyle) 

(b : symbole utilise pour designer un copolymere a bloc, co : symbole utilise pour 

designer un copolymere statistique) 

20 

Dans le cas oil n>2, le copolymere est dit en &toile. 

Le copolymere a bloc B(-A)„ est prepare comme il a ete decrit precedemment a l'aide 

d'une alcoxyamine Z(-T)„ et des monomeres permettant d'obtenir le bloc B et les 

25 branches A. De preference, le copolymere B(-A)„ est obtenu a l'aide de l'alcoxyamine 

Z(-T)„ et de la technique de polymerisation radicalaire controlee. Par cette technique, les 

branches A sont terminees par un nitroxyde, toutes ou en partie selon le controle de la 

polymerisation. Les branches peuvent etre terminees en partie par un nitroxyde lorsque 

par exemple il se produit une reaction de transfert entre un nitroxyde et un methacrylate 

30 d'alkyle comme indique dans la reaction ci-dessous : 
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rien a voir avec les agents de renforcement de l'impact appeles couramment coeur-

ecorce qui sont composes de particules sensiblement spheriques obtenues par 

polymerisation en emulsion. 

10 Dans le cadre de l'invention, il peut s'agir d'un copolymere tribloc avec dans ce cas n=2 

(un bloc central et 2 branches). A titre d'exemples de copolymere tribloc, il pourra 

s'agir de: 

PMMA-b-polyacrylate de n-butyle-b-PMMA 

PMMA-b-poly(acrylate de n-butyle-co-styrene)-b-PMMA 

15 PMMA-b-poly(acrylate d'isobutyle-co-styrene)-b-PMMA 

poly(methacrylate de methyle-co-acrylate de n-butyle)-b-poly(acrylate de n-butyle-co-

styrene)-b-poly(methacrylate de methyle-co-acrylate de n-butyle) 

(b : symbole utilise pour designer un copolymere a bloc, co : symbole utilise pour 

designer un copolymere statistique) 

20 

Dans le cas ou n>2, le copolymere est dit en etoile. 

Le copolymere a bloc B(-A)n est prepare comme il a ete decrit precedemment a l'aide 

d'une alcoxyamine Z(-T)n et des monomeres permettant d'obtenir le bloc B et les 

25 branches A. De preference, le copolymere B(-A)n est obtenu a l'aide de 1'alcoxyamine 

Z(-T)n et de la technique de polymerisation radicalaire controlee. Par cette technique, les 

branches A sont terminees par un nitroxyde, toutes ou en partie selon le controle de la 

polymerisation. Les branches peuvent etre terminees en partie par un nitroxyde lorsque 

par exemple il se produit une reaction de transfert entre un nitroxyde et un methacrylate 

30 d'alkyle comme indique dans la reaction ci-dessous : 
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• 

\ 	
C

I
H2 

• 
C

I
H3 

—0- N — 0 + CH2  =C—C—OR2 	 N — OH + CH2 =C- -OR2  
/ 	 II 	 / 	 II 

0 	 0 

Le copolymere a bloc A(-B)„ presente une masse moleculaire en nombre comprise 

entre 40000 et 1000000 g/mol, de preference entre 100000 et 1000000 g/mol. L'indice 

5 de polymolecularite est compris entre 1,5 et 3,0, de preference entre 1,8 et 2,7 et encore 

preferentiellement entre 1,9 et 2,7. 

S'agissant de l'alcoxyamine, celle-ci est decrite par la formule generale Z(-T)„ dans 

10 laquelle Z designe un groupement multivalent, T un nitroxyde et n un entier superieur a 

2, de preference compris entre 2 et 10, avantageusement compris entre 2 et 8. 

n represente la fonctionnalite de l'alcoxyamine, c'est-d-dire le nombre de radicaux 

nitroxydes T liberables par l'alcoxyamine selon le mecanisme : 

15 Z(-T)Ii 	Z + n T 

Cette 	reaction 	est 	activee 	par 	la 	temperature. 	En 	presence 	de 	monomere(s), 

l'alcoxyamine activee amorce une polymerisation. Le schema ci-dessous illustre la 

preparation d'un copolymere polyM2-polyMl-polyM2 a base d'une alcoxyamine pour 

laquelle 	n=2. 	Le 	monomere 	Ml 	est 	d'abord polymerise 	apres 	activation 	de 

20 l'alcoxyamine, puis une fois le bloc polyM1 termine, le monomere M2 est ensuite 

polymerise : 

Vi1-11" T-Z-T 	T-(\41)x-Z-(M1)x-T 

—3/''
M2 	

T-(M2)y-(M1)x-Z-(M1)x-(M2)y-T 

polyM2 	polyMi 	polyM2  

Le principe de la preparation de copolymeres a blocs reste valable pour n>2. 
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Le copolymere a bloc A(-B)n presente une masse moleculaire en nombre comprise 

entre 40000 et 1000000 g/mol, de preference entre 100000 et 1000000 g/mol. L'indice 

5 de polymolecularite est compris entre 1,5 et 3,0, de preference entre 1,8 et 2,7 et encore 

preferentiellement entre 1,9 et 2,7. 

S'agissant de l'alcoxyamine, celle-ci est decrite par la formule generale Z(-T)n dans 

10 laquelle Z designe un groupement multivalent, T un nitroxyde et n un entier superieur a 

2, de preference compris entre 2 et 10, avantageusement compris entre 2 et 8. 

n represente la fonctionnalite de l'alcoxyamine, c'est-a-dire le nombre de radicaux 

nitroxydes T liberables par l'alcoxyamine selon le mecanisme : 

Cette reaction est activee par la temperature. En presence de monomere(s), 

l'alcoxyamine activee amorce une polymerisation. Le schema ci-dessous illustre la 

preparation d'un copolymere polyM2-polyMl-polyM2 a base d'une alcoxyamine pour 

laquelle n=2. Le monomere Ml est d'abord polymerise apres activation de 

20 l'alcoxyamine, puis une fois le bloc polyMl termine, le monomere M2 est ensuite 

polymerise : 

15 Z(-T)n ^ Z + n T 

T-Z-T M' » T-tMOx-Z-tMOx-T 

T-(M2)y-(M J )X-Z-(M J )x-(M2)y-T 

V J 

polyM2 polyMi polyM2 

Le principe de la preparation de copolymeres a blocs reste valable pour n>2. 
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Z designe un groupement multivalent c'est-d-dire un groupement susceptible de liberer 

apres activation plusieurs sites radicalaires. L'activation en question se produit par 

rupture de liaison covalente Z-T. 

5 A titre d'exemple, Z peut etre choisi parmi les groupements (I) a (VIII) suivants : 

1 
R3—CH—  C —0— (B)n7 0 — C— CH—R4 	(I) 

II 	 II 
0 	 0 

dans laquelle R3 et R4 identiques ou differents, representent un radical alkyle, lineaire 

ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, des radicaux phenyle 

ou thienyle eventuellement substitues par un atome d'halogene tel que F, Cl, Br, ou bien 

10 par un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 

1 a 4, ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; un 

radical benzyle, un radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 3 

a 12, un radical comportant une ou plusieurs insaturations ; B represente un radical 

alkylene lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; m 

15 est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 

R5 - HC112-0-  C-  (D)F C-0 - CH2 H-R6 	(II) 
I 	I 	I 	I 
0 	0 

dans laquelle R5 et R6, identiques ou differents, representent des radicaux aryle, 

pyridyle, furyle, thienyle eventuellement substitues par un atome d'halogene tel que F, 

Cl, Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de 

20 carbone allant de 1 a 4, ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, 

carbonyle, carboxy ; D represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant un 

nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 6, un radical phenylene, un radical 

cycloalkylene ; p etant un nombre entier allant de 1 a 10 ; 
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I 	1 	1 II 	I 
R7-CH-C-0-(CH2),TN 	N—(CH2)r-O-C-CH-R8  

(HI) 

0 N 
I 

(CH2),-0-C-CH-R9  
II 
0 

dans laquelle R7, R8  et R9, identiques ou differents, ont les memes significations que R3  

et R4  de la formule (I), q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 a 10 ; 

C 0 (CH2)t-CH-Ri) 	 (IV) u II 
0 

5 	dans laquelle R10  a la meme signification que R5  et R6  de la formule (II), t est un 

nombre entier allant de 1 a 4, u est un entier compris entre 2 et 6 (le groupement 

aromatique est substitue); 

CH-Ri) 	(V) 

dans laquelle R11  a la meme signification que le radical R10  de la formule (IV) et v est 

10 	un entier compris entre 2 et 6 ; 

I 
10-CH2-CH-R12  

-CH2- H-R13 	(VI) P-0 [W]w= 

0-CH2-H-R14  

dans laquelle R12, R13 et R14, identiques ou differents, representent un radical phenyle, 

eventuellement substitue par un atome d'halogene tel que Cl, Br, ou bien par un radical 

alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10 ; W 

15 	represente un atome d'oxygene, de soufre, de selenium, w est egal a zero ou 1 ; 

0 
II 

R15-H-C-0-CH2-CH-R16 	(VII) 

dans laquelle R15  a la meme signification que R3  de la formule (I), R16  a la meme 

signification que R5  ou R6  de la formule (II) ; 
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I 
o o o 

I 
R7-CH-C-0-(CH2)—N^ ^ N—(CH2)r-0-C-CH-R8 

O-^N^O 
I 

(III) 

(CH2)S-0-C-CH-R9 

o 
dans laquelle R7, Rs et R9, identiques ou differents, ont les memes significations que R3 

et R4 de la formule (I), q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 a 10 ; 

o C-0-(CH2)t-CH-R 

O 

10 (IV) 

dans laquelle Rio a la meme signification que R5 et R5 de la formule (II), t est un 

nombre entier allant de 1 a 4, u est un entier compris entre 2 et 6 (le groupement 

aromatique est substitue); 

o CH-R 11 (V) 

dans laquelle Rn a la meme signification que le radical Rio de la formule (IV) et v est 

10 un entier compris entre 2 et 6 ; 

I 
^)-CH2-CH-R12 

[W]w=P-0-CH2-<pH-R13 (VI) 

0-CH2-<pH-R14 

dans laquelle R12, R13 et R14, identiques ou differents, representent un radical phenyle, 

eventuellement substitue par un atome d'halogene tel que CI, Br, ou bien par un radical 

alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10 ; W 

15 represente un atome d'oxygene, de soufre, de selenium, w est egal a zero ou 1 ; 

O 

R15-(pi-C-0-CH2-CH-R16 (vii) 

dans laquelle R15 a la meme signification que R3 de la formule (I), Ri6 a la meme 

signification que R5 ou R5 de la formule (II) ; 
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5 

Ri 8 
\ 	 / 
CH 	ED 	(VIII)  / 

R17 

dans laquelle R17 et R18 identiques ou differents representent un atome d'hydrogene, un 

radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, 

un radical aryle, eventuellement substitue par un atome d'halogene ou un hetero atome. 

T designe un nitroxyde qui est un radical libre stable presentant un groupement =1\1-0.  

c'est-d-dire un groupement sur lequel est present un electron celibataire. 	On designe 

par radical libre stable un radical tellement persistant et non reactif vis-à-vis de l'air et 

10 de l'humidite dans l'air ambiant, qu'il peut etre manipule et conserve pendant une duree 

bien plus longue que la majorite des radicaux libres (voir a ce propos, Accounts of 

Chemical Research 1976, 9, 13-19). Le radical libre stable se distingue ainsi des 

radicaux libres dont la duree de vie est ephemere (de quelques millisecondes a quelques 

secondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 

15 comme les peroxydes, les hydroperoxydes ou les amorceurs azoIques. Les radicaux 

libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la polymerisation alors que les 

radicaux libres stables tendent generalement a la ralentir. On peut dire qu'un radical 

libre 	est 	stable 	au 	sens 	de 	la presente 	invention 	s'il 	n'est pas 	amorceur 	de 

polymerisation et si, dans les conditions habituelles de l'invention, la duree de vie 

20 moyenne du radical est d' au moins une minute. 

T est represent& par la structure : 

20 

R19 C- R21 

,N — 0° 	(IX) 

/ 
R22 	R24 

R23 

dans laquelle R19, R20, R21, R22, R24 et R24 designent des groupements : 
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Rl8 

(VIII) 

dans laquelle R17 et Ris identiques ou differents representent un atome d'hydrogene, un 

radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, 

5 un radical aryle, eventuellement substitue par un atome d'halogene ou un hetero atome. 

T designe un nitroxyde qui est un radical libre stable presentant un groupement =N-0* 

c'est-a-dire un groupement sur lequel est present un electron celibataire. On designe 

par radical libre stable un radical tellement persistant et non reactif vis-a-vis de l'air et 

10 de l'humidite dans l'air ambiant, qu'il peut etre manipule et conserve pendant une duree 

bien plus longue que la majorite des radicaux libres (voir a ce propos, Accounts of 

Chemical Research 1976, 9, 13-19). Le radical libre stable se distingue ainsi des 

radicaux libres dont la duree de vie est ephemere (de quelques millisecondes a quelques 

secondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 

15 comme les peroxydes, les hydroperoxydes ou les amorceurs azoiques. Les radicaux 

libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la polymerisation alors que les 

radicaux libres stables tendent generalement a la ralentir. On peut dire qu'un radical 

libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas amorceur de 

polymerisation et si, dans les conditions habituelles de l'invention, la duree de vie 

20 moyenne du radical est d'au moins une minute. 

T est represente par la structure : 

(IX) 

R23 

dans laquelle R19, R20, R21, R22, R24 et R24 designent des groupements : 
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- 	alkyles lineaires ou branches en C1-C20, de preference en Ci-C10  tels 

que methyle, ethyle, propyle, butyle, isopropyle, isobutyle, tertiobutyle, 

neopentyle, substitues ou non, 

- 	aryles en C6-C30  substitues ou non tels que benzyle, aryl(phenyl) 

- 	cycliques satures en Ci-C3o 

et dans laquelle les groupements R19 et R22 peuvent faire partie d'une structure cyclique 

R19-CNC-R22  eventuellement 

Qo 
substituee pouvant etre choisie parmi 

(cH2)x 

: 

cc„2>x 

dans lesquelles x designe un entier compris entre 1 et 12. 

A titre d'exemples, on pourra utiliser les nitroxydes suivants : 

0 

0 

711T 
I 	 I 
0. 	 0. 

• 
TEMPO 	OXO-TEMPO 

De maniere particulierement preferee, les nitroxydes de formule (X) sont utilises dans le 

cadre de l'invention : 

H 	Ra 

Rb 0• 	(X) N— 

RL  

Ra  et Rb designant des groupements alkyles identiques ou differents possedant de 

1 a 40 atomes de carbone, eventuellement relies entre eux de fawn a former un cycle et 

eventuellement substitues par des groupements hydroxy, alcoxy ou amino, 

RL, designant un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 g/mol, 

de preference superieur a 30 g/mol. Le groupement RL, peut par exemple avoir une 

masse molaire comprise entre 40 et 450 g/mol. Il s'agit de preference d'un groupement 

phosphor& de formule generale (XI) : 
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alkyles lineaires ou branches en C1-C20, de preference en C1-C10 tels 

que methyle, ethyle, propyle, butyle, isopropyle, isobutyle, tertiobutyle, 

neopentyle, substitues ou non, 

aryles en C6-C30 substitues ou non tels que benzyle, aryl(phenyl) 

cycliques satures en C1-C30 

et dans laquelle les groupements R19 et R22 peuvent faire partie d'une structure cyclique 

R19-CNC-R22 eventuellement substitute pouvant etre choisie parmi: 

(CH2)- ^-(CH2)X^ 

Sr 

10 

dans lesquelles x designe un entier compris entre 1 et 12. 

A titre d'exemples, on pourra utiliser les nitroxydes suivants : 

O 

7Y\ 7Y\ 
O. 

°. 
TEMPO OXO-TEMPO 

De maniere particulierement preferee, les nitroxydes de formule (X) sont utilises dans le 

cadre de l'invention 

H Ra 

Rh N—O (X) 

RL 

20 

Ra et Rb designant des groupements alkyles identiques ou differents possedant de 

1 a 40 atomes de carbone, eventuellement relies entre eux de fagon a former un cycle et 

eventuellement substitues par des groupements hydroxy, alcoxy ou amino, 

RL designant un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 g/mol, 

de preference superieur a 30 g/mol. Le groupement RL peut par exemple avoir une 

masse molaire comprise entre 40 et 450 g/mol. II s'agit de preference d'un groupement 

phosphore de formule generale (XI) : 
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0 
X 	1 1 
/P  — 	

(XI) 
Y 

dans laquelle X et Y, pouvant etre identiques ou differents, peuvent etre choisis parmi 

les 	radicaux 	alkyle, 	cycloalkyle, 	alkoxyle, 	aryloxyle, 	aryle, 	aralkyloxyle, 

perfluoroalkyle, aralkyle et peuvent comprendre de 1 a 20 atomes de carbone ; X et/ou 

5 Y peuvent egalement etre un atome d'halogene comme un atome de chlore, de brome 

ou de fluor. 

De maniere avantageuse, RL, est un groupement phosphonate de formule : 

0 
Rc — °\ II 

/
P — 	(XII) 

Rd — 0 

10 dans lequel Rc  et Rd  sont deux groupements alkyles identiques ou differents, 

eventuellement relies de maniere a former un cycle, comprenant de 1 a 40 atomes de 

carbone, eventuellement substitues ou non. 

Le groupement RL, peut egalement comprendre au moins un cycle aromatique tel que le 

15 radical phenyle ou le radical naphtyle, substitue par exemple par un ou plusieurs 

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

Les nitroxydes de formule (X) sont preferes car ils permettent d'obtenir un bon controle 

de la polymerisation radicalaire des monomeres (meth)acryliques comme cela est 

20 enseigne dans WO 03/062293. Les alcoxyamines de formule (XIII) ayant un nitroxyde 

de formule (X) sont donc preferees : 

Rb 	H 
/Ra 

N (XIII) 

dans laquelle : 

RL O Z 
n 

Z designe un groupement multivalent , n est un nombre entier superieur ou egal 

25 	a I; 
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15 radical phenyle ou le radical naphtyle, substitue par exemple par un ou plusieurs 

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

Les nitroxydes de formule (X) sont preferes car ils permettent d'obtenir un bon controle 

de la polymerisation radicalaire des monomeres (meth)acryliques comme cela est 

20 enseigne dans WO 03/062293. Les alcoxyamines de formule (XIII) ayant un nitroxyde 

de formule (X) sont done preferees : 

(XII) 
Rd —O 

n 
Z 

(XIII) 

dans laquelle : 

Z designe un groupement multivalent, n est un nombre entier superieur ou egal 

25 a 1; 
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Ra  et Rb designent des groupements alkyles identiques ou differents possedant de 

1 a 40 atomes de carbone, eventuellement relies entre eux de fawn a former un cycle et 

eventuellement substitues par des groupements hydroxy, alcoxy ou amino ; 

5 	de 

RL, designe un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 g/mol, 

preference superieur a 30 g/mol. Le groupement RL, peut par exemple avoir une 

masse molaire comprise entre 40 et 450 g/mol. Il s'agit de preference d'un groupement 

phosphor& de formule generale (XI) : 

0 
X\ii 
/P  — 	

(XI) 
Y 

dans laquelle X et Y, pouvant etre identiques ou differents, peuvent etre choisis parmi 

10 	les 	radicaux 	alkyle, 	cycloalkyle, 	alkoxyle, 	aryloxyle, 	aryle, 	aralkyloxyle, 

perfluoroalkyle, aralkyle et peuvent comprendre de 1 a 20 atomes de carbone ; X et/ou 

Y peuvent egalement etre un atome d'halogene comme un atome de chlore, de brome 

ou de fluor. 

15 	De maniere avantageuse, RL, est un groupement phosphonate de formule : 

Rc — °\
0  
I I 

— 	(XII) 
/

P 
Rd  — 0 

dans lequel Rc  et Rd sont deux groupements alkyles identiques ou differents, 

eventuellement relies de maniere a former un cycle, comprenant de 1 a 40 atomes de 

carbone, eventuellement substitues ou non. 

20 

Le groupement RL, peut egalement comprendre au moins un cycle aromatique tel que le 

radical phenyle ou le radical naphtyle, substitue par exemple par un ou plusieurs 

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

25 	A titre d'exemple de nitroxyde de formule (X) pouvant etre port& par l'alcoxyamine 

(XIII), on peut citer : 

- 	le N-tertiobuty1-1-phenyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

- 	le N-(2-hydroxymethylpropy1)-1-phenyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

- 	le N-tertiobuty1-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl-propyl nitroxyde 
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>— (XII) 
Rd—o' 
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carbone, eventuellement substitues ou non. 

20 

Le groupement RL peut egalement comprendre au moins un cycle aromatique tel que le 

radical phenyle ou le radical naphtyle, substitue par exemple par un ou plusieurs 

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

25 A titre d'exemple de nitroxyde de formule (X) pouvant etre porte par l'alcoxyamine 

(XIII), on peut citer : 

le N-tertiobutyl-1 -phenyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

le N-(2-hydroxymethylpropyl)-1 -phenyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

le N-tertiobutyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dimethyl-propyl nitroxyde 
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- 	le 	N-tertiobutyl- 1 -di(2 ,2 ,2-trifluoro ethyl)pho sphono -2 ,2-dimethylpropyl- 

nitro xyde , 

- 	le N-tertiobutyl[(1-diethylphosphono)-2-methylpropyl]nitroxyde, 

- 	le N-(1 -methylethyl)- 1 -cyclo hexyl- 1 -(diethyl-phosphono)nitroxyde, 

- 	le N-(1 -phenylb enzy1)4( 1 -diethylpho sphono)- 1 -methylethyl]nitroxyde, 

- 	le N-phenyl- 1 -diethylpho sphono -2 ,2-dimethylpropylnitroxyde, 

- 	le N-phenyl- 1 -diethylphosphono- 1 -methylethylnitroxyde, 

- 	le N-(1 -pheny12-methylpropy1)- 1 -diethylphosphonomethylethylnitroxyde, 

N
----- 

0 	
0° 

- 	ou encore le nitroxyde de formule 

Le nitroxyde de formule (XIV) est particulierement prefer& : 

/OCH2CH3  
0=P \.,,,_, 	c., 

l_l l_ H2L H3 
CH \ H3  

CH3 -/ - CH—T —  ccti3 	(XIV) 

0. 	CH3 

Ii 	s, agit 	du 	N-tertiobutyl- 1 -diethylpho sp hono -2 ,2-dimethylpropyl 	nitroxyde, 

couramment appele SG1 pour simplifier. 

L 'alcoxyamine (I), et notamment l'alcoxyamine (XIII), peuvent etre preparees par des 

recettes decrites par exemple dans US590549 ou dans FR99.04405. Une methode 

pouvant etre utilisee consiste a realiser le couplage d'un radical carbon& avec un 

nitroxyde. Le couplage peut etre realise a partir d'un derive halogen& en presence d'un 

systeme organometallique comme CuX/ligand (X=C1 ou Br) selon une reaction de type 

ATRA (Atom Transfer Radical Addition) tel que decrit par D. Greszta et coll. dans 

Macromolecules 1996, 29, 7661-7670. 

+ n CuX/ligand 
Z(-X)n  + n T 	 > 	Z(-T)n  

solvant 
- n CuX2/ligand 
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le N-tertiobutyl-1 -di(2,2,2-trifhioroethyl)phosphono-2,2-dimethylpropyl-

nitroxyde, 

le N-tertiobutyl[(1 -diethylphosphono)-2-methylpropyl]nitroxyde, 

le N-( 1 -methylethyl)-1 -cyclohexyl-1 -(diethyl-phosphono)nitroxyde, 

le N-( 1 -phenylbenzyl)- [(1 -diethylphosphono)-1 -methylethyl] nitroxyde, 

le N-phenyl-1 -diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyde, 

le N-phenyl-1 -diethylphosphono-1 -methylethylnitroxyde, 

le N-( 1 -phenyl2-methylpropyl)-1 -diethylphosphonomethylethylnitroxyde, 

CO. 
ou encore le nitroxyde de formule 

Le nitroxyde de formule (XIV) est particulierement prefere 

^OCH2CH3 
0= 

CH 

P 
XOCH2CH3 

/H3 

CH3-^C— CH—N — c—CH3 (XIV) 
CH3 \Q9 CH3 

II s'agit du N-tertiobutyl- l-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl nitroxyde, 

couramment appele SGI pour simplifier. 

L'alcoxyamine (I), et notamment l'alcoxyamine (XIII), peuvent etre preparees par des 

recettes decrites par exemple dans US590549 ou dans FR99.04405. Une methode 

pouvant etre utilisee consiste a realiser le couplage d'un radical carbone avec un 

nitroxyde. Le couplage peut etre realise a partir d'un derive halogene en presence d'un 

systeme organometallique comme CuX/ligand (X=C1 ou Br) selon une reaction de type 

ATRA (Atom Transfer Radical Addition) tel que decrit par D. Greszta et coll. dans 

Macromolecules 1996, 29, 7661-7670. 
+ n CuX/ligand 

z<-x>» + nT —^" Z<"T>» 

- n CuX2/ligand 
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Les alcoxyamines pouvant etre utilisees dans le cadre de l'invention sont representees 
ci-dessous : 

5 G1 

HO 	 0 .V 	
OH 

DIAMINS : 
SG1 

10 

SG1 

TRIAMINS 
COOH 

HO \ 

15 \ 

O 
SG1 COOH 

HOOC 	SG1 

De preference on utilise la DIAMINS. 

20 On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant plusieurs 

alcoxyamines repondant a la formule (I), en particulier plusieurs alcoxyamines de 

formule (XIII). 	Ces 	mélanges 	pourraient 	comprendre 	ainsi 	par 	exemple 	une 

alcoxyamine ayant n1 nitroxydes attaches et une alcoxyamine ayant n2 nitroxydes 

attaches 	avec 	n1 	different 	de 	n2. 	Il pourrait 	s'agir 	aussi 	d'une 	combinaison 

25 d'alcoxyamines porteuses de nitroxydes differents. 

S'agissant de l'amorceur radicalaire, it peut etre choisi parmi les peroxydes de 

diacyles, les peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals, les composes 

azoIques. Des amorceurs radicalaires pouvant convenir sont par exemple le carbonate 

30 d'isopropyle, le peroxyde de benzoyle, de lauroyle, de caproyle, de dicumyle, le 

perbenzoate de tertiobutyle, le 2-ethyl perhexanoate de tertiobutyle, l'hydroperoxyde de 

cumyle, le 1,1-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, le peroxyisobutyrate de 

tertiobutyle, le peracetate de tertiobutyle, le perpivalate de tertiobutyle, le perpivalate 

d'amyle, 1,1-Di(t-amylperoxy) — cyclohexane, le peroctoate de tertiobutyle, 

35 l'azodiisobutyronitrile (AIBN), l'azodiisobutyramide, le 2,2'-azo-bis(2,4- 

dimethylvaleronitrile), le 4,4'-azo-bis(4-cyanopentanoIque acide), le 1,1'- 

Azobis(cyanocyclohexane). On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant un 

WO 2012/085487 PCT/FR2011/053168 

10 

-17-

Les alcoxyamines pouvant etre utilisees dans le cadre de l'invention sont representees 
ci-dessous : 

HO A T O 
DIAMINS : /\ 

SGI 

SG1. 

15 

TRIAMINS 

HOOC-

COOH 

COOH 

De preference on utilise la DIAMINS. 

20 On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant plusieurs 

alcoxyamines repondant a la formule (I), en particulier plusieurs alcoxyamines de 

formule (XIII). Ces melanges pourraient comprendre ainsi par exemple une 

alcoxyamine ayant nl nitroxydes attaches et une alcoxyamine ayant n2 nitroxydes 

attaches avec nl different de n2. II pourrait s'agir aussi d'une combinaison 

25 d'alcoxyamines porteuses de nitroxydes differents. 

S'agissant de l'amorceur radicalaire, il peut etre choisi parmi les peroxydes de 

diacyles, les peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals, les composes 

azoiques. Des amorceurs radicalaires pouvant convenir sont par exemple le carbonate 

30 d'isopropyle, le peroxyde de benzoyle, de lauroyle, de caproyle, de dicumyle, le 

perbenzoate de tertiobutyle, le 2-ethyl perhexanoate de tertiobutyle, l'hydroperoxyde de 

cumyle, le l,l-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, le peroxyisobutyrate de 

tertiobutyle, le peracetate de tertiobutyle, le perpivalate de tertiobutyle, le perpivalate 

d'amyle, l,l-Di(t-amylperoxy) - cyclohexane, le peroctoate de tertiobutyle, 

35 l'azodiisobutyronitrile (AIBN), l'azodiisobutyramide, le 2,2'-azo-bis(2,4-

dimethylvaleronitrile), le 4,4'-azo-bis(4-cyanopentanoique acide), le 1,1'-

Azobis(cyanocyclohexane). On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant un 



WO 2012/085487 
	

PCT/FR2011/053168 

- 18 - 

mélange d'amorceurs radicalaires choisis dans la liste ci-dessus. L'amorceur radicalaire 

prefer& est le 1,1-Di(t-amylperoxy) — cyclohexane. 

La teneur en amorceur radicalaire par rapport aux monomeres du mélange qui est coule 

5 dans le moule varie de 100 a 2000 ppm, de preference entre 200 et 1000 ppm en poids. 

Cette teneur peut varier en fonction de l'application et de l' epaisseur visee. 

D'autres ingredients peuvent etre rajoutes a titre optionnel dans le mélange qui est 

coule dans le moule (au cours de l'etape 3 du procede selon l'invention ou de l'etape 1 

10 de la variante). On peut citer a titre non limitatif : 

• des charges opacifiantes, telles que le TiO2  ou le BaSO4, utilisees le plus souvent 

sous forme de pates prefabriquees dans un plastifiant de type dialkyl phtalate ; 

• des colorants organiques ou de pigments mineraux colores ; 

• des plastifiants ; 

15 • des additifs anti-UV tels que le Tinuvin P de Ciba utilise a des teneurs de 0 a 

1000 ppm et de preference 50 a 500 ppm par rapport au mélange qui est coule 

dans le moule ; 

• des stabilisants lumiere ou chaleur comme par exemple le Tinuvin 770 ; 

• des antioxydants ; 

20 • des additifs ignifugeants tels que par exemple le 	tris (2-chloro-propyle) 

phosphate ; 

• des agents epaississants tel que par exemple l'acetobutyrate de cellulose ; 

• des agents de &moulage tels que par exemple le dioctyl sulfosuccinate de 

sodium utilises a des teneurs de 0 a 500 ppm et de preference 0 a 200 ppm par 

25 rapport au mélange qui est coule dans le moule ; 

• des charges minerales ou organiques (par ex. polyamide, PTFE, BaSO4) 

destinees a diffuser la lumiere (par exemple pour donner des plaques pouvant 

etre eclairees par la tranche). 

30 Il peut s'agir aussi (a titre optionnel) d'un agent limiteur de chaines couramment utilise 

dans le domaine des plaques coulees, par exemple de gamma-terpinene ou de 

terpinolene. L'agent limiteur de chaines prefer& est le gamma-terpinene a des teneurs 
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comprises entre 0 et 500 ppm et de preference entre 0 et 100 ppm par rapport aux 

monomeres du mélange qui est coule dans le moule. 

L 'agent limiteur de chaines peut aussi etre ajoute avant la formation des branches A (au 

5 cours de l'etape 2 du deuxieme mode de realisation selon l'invention) a des teneurs 

comprises entre 0 et 500 ppm et de preference entre 0 et 100 ppm par rapport au(x) 

monomere(s) destine(s) a former les branches A. 

Le renforcement 	a 	l'impact 	selon 	l'invention 	est realise 	grace 	aux 	sequences 

10 macromoleculaires (II) mais it n'est pas exclu que des additifs de renforcement a 

l'impact de type coeur-ecorce oient ajoutes en synergie avec le copolymere B(-A)„. Ces 

additifs de type coeur-ecorce ont connu de l'homme de l'art et peuvent etre par exemple 

du type mou-dur ou dur-mou-dur, notamment ceux vendus sous les marques 

DURASTRENGTH°  ou METABLEND°  (par ex. D320) de la societe ARKEMA. La 

15 proportion d'additifs de type coeur-ecorce / copolymere a bloc B(-A)„ peut ainsi etre 

comprise entre 90/10 et 10/90. 

Le procede de l'invention se prete a la fabrication de plaques coulees ayant une 

epaisseur de 2 a 30 mm et de preference de 2,5 a 12 mm. 

20 

S'agissant du procede, celui-ci comprend les &apes suivantes : 

Au cours de la J ere  &ape, le bloc B est prepare en melangeant l'alcoxyamine Z(-T)„ et 

le(s) monomere(s) destine(s) a former le bloc B et en chauffant le mélange obtenu a une 

temperature suffisante pour activer l'alcoxyamine. 

25 Il est possible de rajouter egalement au mélange du nitroxyde afin d'assurer un meilleur 

controle de la polymerisation. Le nitroxyde qui est rajoute peut etre identique a celui qui 

est port& sur l'alcoxyamine ou different. La proportion molaire du nitroxyde ajoute par 

rapport a l'alcoxyamine est comprise entre 0 et 20%, de preference entre 0 et 10%. 

30 La 	conversion 	peut 	varier 	entre 	10 	et 	100%. 	Cependant, 	de 	preference, 	la 

polymerisation est arretee pour une conversion comprise entre 50 et 100%, et 

avantageusement entre 50 et 80%. 
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comprises entre 0 et 500 ppm et de preference entre 0 et 100 ppm par rapport aux 

monomeres du melange qui est coule dans le moule. 

L' agent limiteur de chaines peut aussi etre ajoute avant la formation des branches A (au 

5 cours de l'etape 2 du deuxieme mode de realisation selon l'invention) a des teneurs 

comprises entre 0 et 500 ppm et de preference entre 0 et 100 ppm par rapport au(x) 

monomere(s) destine(s) a former les branches A. 

Le renforcement a l'impact selon l'invention est realise grace aux sequences 

10 macromoleculaires (II) mais il n'est pas exclu que des additifs de renforcement a 

l'impact de type coeur-ecorce oient ajoutes en synergie avec le copolymere B(-A)n. Ces 

additifs de type coeur-ecorce ont connu de l'homme de l'art et peuvent etre par exemple 

du type mou-dur ou dur-mou-dur, notamment ceux vendus sous les marques 

DURASTRENGTH® ou METABLEND® (par ex. D320) de la societe ARKEMA. La 

15 proportion d'additifs de type coeur-ecorce / copolymere a bloc B(-A)n peut ainsi etre 

comprise entre 90/10 et 10/90. 

Le procede de l'invention se prete a la fabrication de plaques coulees ayant une 

epaisseur de 2 a 30 mm et de preference de 2,5 a 12 mm. 

20 

S'agissant du procede, celui-ci comprend les etapes suivantes : 

Au cours de la lere etape. le bloc B est prepare en melangeant l'alcoxyamine Z(-T)n et 

le(s) monomere(s) destine(s) a former le bloc B et en chauffant le melange obtenu a une 

temperature suffisante pour activer l'alcoxyamine. 

25 II est possible de rajouter egalement au melange du nitroxyde afin d'assurer un meilleur 

controle de la polymerisation. Le nitroxyde qui est rajoute peut etre identique a celui qui 

est porte sur l'alcoxyamine ou different. La proportion molaire du nitroxyde ajoute par 

rapport a l'alcoxyamine est comprise entre 0 et 20%, de preference entre 0 et 10%. 

30 La conversion peut varier entre 10 et 100%). Cependant, de preference, la 

polymerisation est arretee pour une conversion comprise entre 50 et 100%, et 

avantageusement entre 50 et 80%. 
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Cette &ape peut etre realisee dans un reacteur ferme ou dans un reacteur ouvert, par 

exemple un reacteur de type piston. De preference, it s'agit d'un reacteur ferme. Le bloc 

B est prepare a une temperature comprise entre 80 et 150°C, de preference entre 80 et 

5 130°C. Cette temperature est liee a l'alcoxyamine et au(x) monomere(s) utilises. La 

duree de la polymerisation peut varier entre 30 minutes et 8 heures, de preference entre 

1 et 8 heures, avantageusement entre 2 et 6 heures. Il est preferable d'eviter la presence 

d'oxygene. Pour ce faire, le mélange reactionnel est en general &gaze sous pression 

reduite et le reacteur 	inert& a l'aide d'un balayage a l'azote ou a l'argon apres 

10 introduction des reactifs. 

A l'issue de cette 1 ere  &ape, on obtient le bloc B, eventuellement mélange avec 

le(s) monomere(s) non consomme(s). Its peuvent etre elimines par distillation sous 

pression reduite a une temperature inferieure a 80°C. Dans le cadre du premier mode de 

15 realisation de l'invention, 	le bloc B constituant les sequences macromoleculaires (II) 

est mélange a du methacrylate de methyle, l' agent de reticulation, eventuellement au 

moires un comonomere M et au moires un amorceur radicalaire puis est coule dans un 

moule, qui subit ensuite un cycle de temperature pour obtenir une plaque coulee. Le 

cycle thermique comprend un premier palier de temperature compris entre 60 et 120 °C 

20 durant un temps pouvant varier de 2 a 6 heures suivit d'un second palier de temperature 

compris entre 100 et 150°C durant un temps pouvant varier de 1 a 4 heures 

Selon le deuxieme mode de realisation de l'invention, le bloc B, eventuellement 

mélange avec le(s) monomere(s) non consomme(s) de la 1 ere  &ape est soumi a une 2 eme  

&ape de polymerisation, en presence du ou des 	monomere(s) destines a former les 

25 branches A a l' exclusion de 1' agent reticulant. 

Cette &ape peut etre realisee dans le meme reacteur que le reacteur employe a 1 ere  &ape 

ou dans un autre reacteur. De preference, it s'agit du meme reacteur ferme. 

Si la conversion a la 1 ere  &ape est inferieure a 100%, on peut trouver dans le mélange 

30 le(s) monomere(s) non entierement polymerise(s) de la 1 ere  &ape. Le mélange comprend 

donc le bloc B, le(s) monomere(s) destines a former le bloc A que l'on a ajoute(s) et 

eventuellement, le(s) monomere(s) non entierement polymerise(s) a la 1 ere  &ape. La 
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proportion de bloc B dans ce mélange est comprise entre 1 et 20 %, de preference entre 

5 et 15 %. 

Les branches A sont formees a une temperature comprise entre 80 et 150°C, de 

5 preference entre 80 et 130°C. La duree de la polymerisation peut varier entre 30 minutes 

et 	8 heures, de preference entre 1 et 4 heures, avantageusement entre 1 et 2 heures. 

Comme lors de l'etape 1, il est preferable d'eviter la presence d'oxygene. Pour ce faire, 

le mélange reactionnel est en general &gaze sous pression reduite et le reacteur inert& a 

l'aide d'un balayage a l'azote ou a l'argon apres introduction des reactifs. Il est 

10 egalement envisageable de rajouter du nitroxyde au cours de cette &ape, ce nitroxyde 

pouvant etre different de celui port& par l'alcoxyamine. La proportion de nitroxyde 

ajoutee a cette &ape est comprise entre 0 et 20% molaire par rapport a l'alcoxyamine, 

de preference entre 0 et 10% molaire. 

15 Au cours de la 2eme  &ape, la conversion peut varier entre 10 et 100%. Cependant, afin 

de ne pas obtenir un mélange trop visqueux, il est preferable de limiter la conversion 

entre 5 et 50%, de preference entre 5 et 30%, de sorte que le mélange obtenu a l'issue 

de cette 2eme  &ape comprend le copolymere a bloc B(-A),1  mélange au(x) monomere(s) 

non converti(s). Ce mélange est communement appele « sirop ». 

20 

Au cours de la 3eme  &ape, toujours selon le deuxieme mode de realisation de l'invention 

on ajoute au mélange obtenu a la 2eme  &ape, du methacrylate de methyle, le reticulant, 

eventuellement au moins un autre monomere M, au moins un amorceur radicalaire et 

eventuellement un limitateur de chaine. 

25 Cette &ape realisee a temperature ambiante peut etre realisee dans un autre reacteur ou 

de preference dans le meme reacteur que celui utilise a la 2eme  &ape. De maniere 

avantageuse, le meme reacteur ferme est utilise pour les trois &apes qui viennent d'etre 

decrites. 

Au cours de la 4eme  &ape, le mélange de la 3eme  &ape est coule dans un moule, puis 

30 chauffe. Cette derriere &ape est fort semblable a celle que l'on peut rencontrer dans le 

cas des procedes de fabrication de plaques acryliques déjà connus. Le moule est forme 

de deux plaques de verre separees par un joint en PVC par exemple. Le chauffage peut 
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de cette 2eme etape comprend le copolymere a bloc B(-A)n melange au(x) monomere(s) 

non converti(s). Ce melange est communement appele « sirop ». 

20 

Au cours de la 3eme etape. touiours selon le deuxieme mode de realisation de l'invention 

on ajoute au melange obtenu a la 2eme etape, du methacrylate de methyle, le reticulant, 

eventuellement au moins un autre monomere M, au moins un amorceur radicalaire et 

eventuellement un limitateur de chaine. 

25 Cette etape realisee a temperature ambiante peut etre realisee dans un autre reacteur ou 

de preference dans le meme reacteur que celui utilise a la 2eme etape. De maniere 

avantageuse, le meme reacteur ferme est utilise pour les trois etapes qui viennent d'etre 

decrites. 

Au cours de la 4eme etape. le melange de la 3eme etape est coule dans un moule, puis 

30 chauffe. Cette derniere etape est fort semblable a celle que Ton peut rencontrer dans le 

cas des precedes de fabrication de plaques acryliques deja connus. Le moule est forme 

de deux plaques de verre separees par un joint en PVC par exemple. Le chauffage peut 
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par exemple consister a utiliser une cuve remplie d'eau ou une etuve ventilee dans 

laquelle on place en rang& les moules avec leur mélange et dont la temperature est 

modifiee. 

5 Selon l'invention, le chauffage peut etre effectue a temperature constante (isotherme) ou 

bien it peut suivre une programmation de temperatures bien précis. La programmation 

de temperatures comprend generalement un premier palier a une temperature de l'ordre 

de 70°C, suivie d'un deuxieme palier a une temperature de l'ordre de 120°C. Apres 

refroidissement, on retire du moule la plaque obtenue. 

10 

Le procede de la presente invention est applicable a la production de plaques acryliques 

industrielles de differentes epaisseurs. L'homme du métier sait adapter le procede de 

fabrication, notamment pour ce qui concerne la 3eme  &ape (choix de l'amorceur 

radicalaire et de la programmation de temperatures), en fonction de l'epaisseur de la 

15 plaque acrylique. 

S'agissant de la plaque coulee, celle-ci comprend un copolymere du methacrylate de 

methyle reticule qui constitue la matrice dans laquelle est disperse de fawn homogene 

20 les sequences macromoleculaires (II). 	Les sequences macromoleculaires (II) ont 

tendance a s'organiser a l'interieur de la matrice pour donner des domaines repartis de 

fawn homogene. La matrice constitue donc une phase continue copolymere de 

methacrylate de methyle reticule. Les domaines, visibles a l'aide de la microscopie 

electronique ou du microscope a force atomique, se presentent sous forme de nodules 

25 dont la taille est inferieure a 100nm. La taille des domaines est estimee a partir des 

analyses de microscope a force atomique. 

Les plaques fabriquees selon la presente invention peuvent etre utilisees comme 

vitrages, murs antibruit, &tuns plats, etc. ou bien etre transformees en articles divers par 

30 thermoformage, decoupage, polissage, collage, pliage. Ces plaques peuvent notamment 

servir a fabriquer des articles sanitaires (baignoires, &viers, receveurs de douche,...). 
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tendance a s'organiser a l'interieur de la matrice pour donner des domaines repartis de 
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Pour cela, les plaques sont thermoformees selon une maniere connue de l'homme du 

métier. 

Les masses moleculaires sont determinees par chromatographie d'exclusion sterique 

5 (SEC en anglais) ou chromatographie sur gel permeable (GPC en anglais). Les 

polymeres sont solubilises a 1g/1 dans du THE stabilise au BHT. L'etalonnage est 

effectue grace a des &talons de polystyrene monodisperses. 

Differential Scanning Thermographie (DSC) pour estimer la temperature de transition 

10 vitreuse Tg est fait selon la norme ISO 11357-2. 

EXEMPLES 

le' etape : preparation d'un bloc B a base d'acrylate de butyle et de styrene 

On introduit dans un reacteur metallique de 2 litres muni d'un agitateur a Mice, d'une 

15 double enveloppe de chauffage par circulation d'huile et d'une prise vide / azote : 

• 616 g de d'acrylate de butyle 

• 84 g de styrene 

• 2,4 g de dialcoxyamine DIAMIS (94 % de purete et 0.35 % SG1 libre) soit 2,3 

g de DIAMS pure 

20 • 0.09 g de SG1 a 85 % de purete (soit 0,077 g de SG1 pur), ce qui represente un 

exces de 5% molaire par fonction alcoxy port& par le DIAMS en tenant compte 

des 0,35% de SG1 libre déjà present dans le DIAMS. 

Apres introduction des reactifs, le mélange reactionnel est &gaze a trois reprises sous 

25 vide / azote. Le reacteur est alors ferme puis l'agitation (50 tr/min) et le chauffage 

(consigne de temperature : 125 °C) sont 	mis en route. La temperature du mélange 

reactionnel atteint 113 °C en 30 min environ. La pression s'etablit vers 1,5 bar. La 

temperature du reacteur est maintenue en palier a 115°C pendant 522 min. On recupere 

apres refroidissement 608 g d'un mélange a 67% d'extrait sec. L'acrylate de butyle en 

30 exces est ensuite elimine par evaporation a 70°C sous pression reduite pendant 3 h. et 

remplace par 700 g de MAM. On recupere ainsi 1110 g d'une solution a 37% dans le 

MAM d'un macro radical « strippe » (debarrasse de son acrylate de butyle en exces). 
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Le rapport en poids acrylate de butyle : styrene du macro radical obtenu est 83 : 17. 

L'analyse par GPC du bloc B donne les resultats suivants : Mn : 120000 g/mol ; Mw : 

252000 g/mol; polymolecularite : 2,1. 

5 Etape 2 

Les plaques sont realisees a partir d'un melange de 10% en poids d'une sequence 

macro mo leculaire macro amorceur de polyacrylate de butyle co styrene preparee dans 

l'etape 1, de methacrylate de methyle, de dimethacrylate de 1,4-butylene glycol 

(BDMA, en quantite varialbe selon l'essai considere, ainsi que 800 pmm de 1,1 -Di(t-

10 amylperoxy) - cyclohexane. Le melange est ensuite coule dans un moule. Le moule est 

d'abord chauffe a une temperature proche de 90°C pendant environ 3 heures. 

La plaque subit ensuite une post-polymerisation a une temperature proche de 130°C 

pendant environ 2 heures. 

ESSAI 

%KI)\IA Module de flexion 
(MPa) 

Choc 
chaip\ 

Non' 
entaille 
(K.J/H1-) 

1 2100 65 

2 0.N 2200 65 

3 0.6 2180 60 

4 0.4 1983 53 

5 0.3 1700 3N 

6 0.2 1300 37 

7 0.I 851 43 

8 ••I 900 40 

15 
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On remarque que la resistance au choc (resilience) et la module de flexion sont une 

fonction croissante du taux de reticulant avec un maximum autour de 0.7 %. 
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On remarque que la resistance au choc (resilience) et la module de flexion sont une 

fonction croissante du taux de reticulant avec un maximum autour de 0.7 %. 
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REVENDICATIONS 

1.  Composition 	acrylique 	reticulee 	transparente 	et 	resistante 	aux 	chocs 

constituee d'une matrice fragile (I) ayant une temperature de transition 

5 vitreuse superieure a 0°C, et de domaines elastomeriques de dimension 

caracteristique 	inferieure 	a 	100nm 	constitues 	par 	des 	sequences 

macromoleculaires (II) a caractere souple de temperature de transition 

vitreuse inferieure a 0°C, caracterisees par une masse moleculaire en nombre 

comprise entre 30000 et 500000 g/mole, dans laquelle la teneur en agent de 

10 reticulation est comprise entre 0.1 et 2 % en poids par rapport au materiau 

polymere reticule. 

2.  Composition selon la revendication 1 dans laquelle la teneur en sequences 

macromoleculaires (II) est comprise entre 5 et 20% en poids. 

15 

3.  Composition selon les revendication 	1 	a 2 	dans 	laquelle 	l'agent de 

reticulation est choisi parmi les polyacrylates de polyols, les polyacrylates 

d' alkyleneglycol ou l'acrylate d' allyle, le diacrylate d' ethylene glycol, de 

1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene glycol, les monomeres methacryliques 

20 polyfonctionnels 	tels 	que 	les 	polymethacrylates 	de 	polyols, 	les 

polymethacrylates 	d' alkyleneglycol 	ou 	le 	methacrylate 	d'allyle, 	le 

dimethacrylate d'ethylene glycol, de 1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene 

glycol, le divinylbenzene ou le trivinylbenzene 

25 4.  Composition selon la revendication 1 a 2 dans laquelle l'agent de reticulation 

est le dimethacrylate de butylene glycol . 

5.  Composition 	selon 	la revendication 	1 	dans 	la 	quelle 	les 	sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees a partir des monomeres choisis parmi 

30 les monomeres acryliques de formule CH2=CH-C(=O)-O-R1  oil R1  designe 

un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C40  lineaire, cyclique ou 

ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un groupement 
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3. Composition selon les revendication 1 a 2 dans laquelle I'agent de 

reticulation est choisi parmi les polyacrylates de polyols, les polyacrylates 

d'alky lenegly col ou l'acrylate d'allyle, le diacrylate d'ethylene glycol, de 
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polymethacrylates d' alky lenegly col ou le methacrylate d'allyle, le 

dimethacrylate d'ethylene glycol, de 1,3-butylene glycol, de 1,4-butylene 

glycol, le divinylbenzene ou le trivinylbenzene 
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est le dimethacrylate de butylene glycol. 

5. Composition selon la revendication 1 dans la quelle les sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees a partir des monomeres choisis parmi 

30 les monomeres acryliques de formule CH2=CH-C(=0)-0-Ri ou Ri designe 

un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C40 lineaire, cyclique ou 

ramifie eventuellement substitue par un atome d'halogene, un groupement 
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hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple l'acide 

acrylique, 	l' acrylate 	de 	methyle, 	d'ethyle, 	de 	propyle, 	de 	n-butyle, 

d'isobutyle, de tertiobutyle, de 2-ethylhexyle, de glycidyle, les acrylates 

d'hydroxyalkyle, l'acrylonitrile, les monomeres methacryliques de formule 

5 CH2=C(CH3)-C(=O)-O-R2 ou R2 design un atome d'hydrogene, un 

groupement alkyle en C1-C40  lineaire, cyclique ou ramifie eventuellement 

substitue par un atome d'halogene, un groupement hydroxy, alcoxy, cyano, 

amino ou epoxy tels que par exemple l'acide methacrylique, le methacrylate 

de methyle, d' ethyle, de propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de tertiobutyle, de 

10 2-ethylhexyle, 	de 	glycidyle, 	les 	methacrylates 	d'hydroxyalkyle, 	le 

methacrylonitrile, les monomeres vinylaromatiques tels que par exemple le 

styrene, 	les 	styrenes 	substitues, 	l'alpha-methylstyrene, 	le 

monochlorostyrene, le tertbutyl styrene. 

15 6.  Composition 	selon 	la revendication 	1 	dans 	la 	quelle 	les 	sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees a partir d'acrylate de butyle et de 

styrene dans le rapport massique acrylate de butyle / styrene compris entre 

70/30 et 90/10. 

20 7.  Composition selon la revendication 1 a 4 dans la quelle les sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees en melangeant au(x) monomere(s) 

destine(s) a former les sequences macromoleculaires (II) une alcoxyamine de 

formule generale Z(-T)„ dans laquelle Z designe un groupement multivalent, 

T un nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 2. 

25 

8.  Composition selon la revendication 7 dans laquelle l'alcoxyamine repond a 

la formule suivante : 
G1 

OH 
HO 	 O 'V  

SG1 
30 

SG1 etant le N-tertiobuty1-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl nitroxyde. 
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25 

8. 

hydroxy, alcoxy, cyano, amino ou epoxy tels que par exemple l'acide 

acrylique, l'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle, de n-butyle, 

d'isobutyle, de tertiobutyle, de 2-ethylhexyle, de glycidyle, les acrylates 

d'hydroxyalkyle, l'acrylonitrile, les monomeres methacryliques de formule 

CH2=C(CH3)-C(=0)-0-R2 OU R2 designe un atome d'hydrogene, un 

groupement alkyle en C1-C40 lineaire, cyclique ou ramifie eventuellement 

substitue par un atome d'halogene, un groupement hydroxy, alcoxy, cyano, 

amino ou epoxy tels que par exemple l'acide methacrylique, le methacrylate 

de methyle, d'ethyle, de propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de tertiobutyle, de 

2-ethylhexyle, de glycidyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, le 

methacrylonitrile, les monomeres vinylaromatiques tels que par exemple le 

styrene, les styrenes substitues, l'alpha-methylstyrene, le 

monochlorostyrene, le tertbutyl styrene. 

Composition selon la revendication 1 dans la quelle les sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees a partir d'acrylate de butyle et de 

styrene dans le rapport massique acrylate de butyle / styrene compris entre 

70/30 et 90/10. 

Composition selon la revendication 1 a 4 dans la quelle les sequences 

macromoleculaires (II) sont preparees en melangeant au(x) monomere(s) 

destine(s) a former les sequences macromoleculaires (II) une alcoxyamine de 

formule generale Z(-T)n dans laquelle Z designe un groupement multivalent, 

T un nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 2. 

Composition selon la revendication 7 dans laquelle l'alcoxyamine repond a 

la formule suivante : 

HO 
SG1 O o 

OH 

SGI etant le N-tertiobutyl-l-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl nitroxyde. 
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9.  Composition selon la revendication 7 dans laquelle l'alcoxyamine repond a 

la formule suivante : 

SG1 

5 
COOH 

HO
O  

O 
SG1 COOH 

HOOC 	SG1 

10 

10.  Procede de preparation de composition acrylique reticulee transparente et 

resistante 	aux 	chocs 	constituee 	d'une 	matrice 	fragile 	(I) 	ayant 	une 

15 temperature de transition vitreuse superieure 	a 0°C, 	et de domaines 

elastomeriques de dimension caracteristique inferieure a 100nm constitues 

par des sequences macromoleculaires (II) a caractere souple de temperature 

de 	transition 	vitreuse 	inferieure 	a 	0°C, 	caracterisees 	par une 	masse 

moleculaire en nombre comprise entre 30000 et 500000 g/mole, dans 

20 laquelle la teneur en agent de reticulation est comprise entre 0.1 et 2 % en 

poids par rapport au materiau polymere reticule, comprenant les &apes 

suivantes : 

1. preparer les sequences macromoleculaires (II) en melangeant au(x) 

monomere(s) destine(s) a former les sequences macromoleculaires (II) une 

25 alcoxyamine de formule generale Z(-T)„ dans laquelle Z designe un 

groupement multivalent, T un nitroxyde et n est un entier superieur ou egal a 

2; 

2. melanger les sequences macromoleculaires (II) 	de l'etape 	1 	a du 

methacrylate de methyle, l'agent de reticulation, eventuellement au moires un 

30 comonomere M et au moires un amorceur radicalaire ; 

3. couler le mélange obtenu a l'etape 2 dans un moule, puis le chauffer selon 

un cycle de temperature pour obtenir une plaque coule. 
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25 alcoxyamine de formule generale Z(-T)n dans laquelle Z designe un 
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2. melanger les sequences macromoleculaires (II) de l'etape 1 a du 

methacrylate de methyle, I'agent de reticulation, eventuellement au moins un 

30 comonomere M et au moins un amorceur radicalaire ; 

3. couler le melange obtenu a l'etape 2 dans un moule, puis le chauffer selon 

un cycle de temperature pour obtenir une plaque coule. 
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11. Procede selon la revendication 10 dans laquelle est rajoutes dans le mélange 

qui est coule dans le moule au cours de l'etape 3 du procede un autre 

ingredient choisi parmi: 

5 • des charges opacifiantes, telles que le TiO2  ou le BaSO4, utilisees le plus 

souvent sous forme de pates prefabriquees dans un plastifiant de type 

dialkyl phtalate ; 

• des colorants organiques ou de pigments mineraux colores ; 

• des plastifiants ; 

10 • des additifs anti-UV tels que le Tinuvin P de Ciba utilise a des teneurs de 

0 a 1000 ppm et de preference 50 a 500 ppm par rapport au mélange qui 

est coule dans le moule ; 

• des stabilisants lumiere ou chaleur comme par exemple le Tinuvin 770 ; 

• des antioxydants ; 

15 • des additifs ignifugeants tels que par exemple le tris (2-chloro-propyle) 

phosphate ; 

• des agents epaississants tel que par exemple l'acetobutyrate de cellulose ; 

• des agents de demoulage tels que par exemple le dioctyl sulfosuccinate 

de sodium utilises a des teneurs de 0 a 500 ppm et de preference 0 a 200 

20 ppm par rapport au mélange qui est coule dans le moule ; 

• des charges minerales ou organiques (par ex. polyamide, PTFE, BaSO4) 

destinees a diffuser la lumiere. 

12.  Objet obtenu a partir d'une composition selon une des revendications 1 a 9. 

25 

13.  Utilisation d'un objet selon la revendication 12 dans les domaines de 

vitrages, de murs antibruit, d'ecrans plats, des articles sanitaires. 

30 
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