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COMPOSITION LIQUIDE COMPRENANT UN POLYMERE A PHASES
MULTIPLES, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION

[Domaine de l'invention]

[001] La présente invention concerne une composition 1liquide
comprenant un monomére, un polymére (méth)acrylique et un
polymére a phases multiples.

[002] En particulier, la présente invention concerne une
composition liquide, comprenant un monomere, un polymére
(méth)acrylique et un polymére a phases multiples, qui peut é&tre
utilisée en tant que sirop.

[003] Plus particuliérement, la présente invention concerne également
un procédé de préparation d'une composition liquide comprenant un
monomére, un polymére (méth)acrylique et un polymére a phases

multiples.

[Probléme technique]

[004] Les modificateurs d'impact sont utilisés dans une large mesure
pour améliorer la résistance aux chocs pour compositions polymeéres
dans le but de compenser leur fragilité inhérente ou la friabilité
qui apparait a température ambiante, mais également et
particuliérement aux températures inférieures a zéro, la sensibilité
4 1l'entaille et la propagation des fissures. Ainsi, un polymere
renforcé peut étre un matériau polymére dont la résistance aux chocs
et la solidité ont été augmentées par 1l'incorporation de
microdomaines de phase d'un matériau élastomérique.

[005] Ceci est habituellement réalisé par 1l'introduction dans 1la
matrice de polymere de particules microscopiques d’élastoméres qui
peuvent absorber 1l'énergie d'un choc ou la dissiper. Une possibilité
consiste a introduire les particules d’élastomeres sous forme de
particules ceceur-écorce. Ces particules ceur-écorce qui possedent
trés généralement un cceur en élastomére et une écorce polymére,
présentent 1l'avantage d'une taille de particule adéquate pour le
ceeur en élastomere pour un durcissement efficace et l'écorce greffée
afin d'obtenir 1l'adhérence et la compatibilité avec 1la matrice

thermoplastiquec.
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[006] La performance de la résistance a l'impact est une fonction
de la taille des particules, en particulier de la partie
élastomérique de la particule et de sa quantité. Il existe une
taille moyenne de particules optimale pour obtenir la résistance
aux chocs la plus élevée pour une quantité donnée de particules
de modificateur d'impact ajoutées.

[007] Ces particules primaires de modificateur d'impact sont
généralement ajoutées sous forme de particules de poudre au
matériau polymére. Ces particules de poudre sont des particules
primaires agglomérées de modificateur d'impact. Pendant
1'homogénéisation du matériau thermoplastique avec les particules
de poudre, les particules primaires de modificateur d'impact sont
récupérées et sont dispersées de maniére plus ou moins homogéne
dans le matériau thermoplastique.

[008] Tandis que la taille de particules des particules de
modificateur d'impact est dans la plage des nanométres, la plage
des particules de poudre agglomérée est dans la plage des
micrométres. Cette derniére est bien plus commode pour la
manipulation.

[009] Pour de nombreux polyméres, des polyméres thermoplastiques ou
thermodurcissables, il est trés difficile ou presque impossible de
disperser correctement ces polymeres a phases multiples sous forme
de particules ceur-écorce en poudres séches agglomérées Une
dispersion homogéne idéale de la particule ceceur-écorce ne présente

pas d'agglomérats aprés la dispersion dans la matrice.

[010] L'objectif de 1la présente invention est d'obtenir wune
composition liquide comprenant un monomere, un polymére
(méth)acrylique et un polymére & phases multiples, avec une

dispersion homogéne du polymére a phases multiples.

[011] Un objectif de la présente invention est également d'obtenir
une composition 1liquide comprenant un monomeére, un polymére
(méth)acrylique et un polymére a phases multiples, qui peuvent é&tre

utilisés dans une polymérisation.
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[012] Un autre objectif de la présente invention est d'éviter ou de
réduire significativement 1l'agglomération du polymere & phases

multiples.

[013] Un objectif supplémentaire est d'obtenir un procédé de
préparation d'une composition liquide comprenant un monomére, un
polymére (méth)acrylique et un polymére a phases multiples, avec

une dispersion homogéne du polymére a phases multiples.
[014] Encore un autre objectif est 1l'utilisation de la composition

comprenant un monomére, un polymére (méth)acrylique pour 1la

résistante a l'impact de polymeéres.

[Arriére-plan de l'invention] Technique antérieure

[015] Le document W02014/013028 décrit un procédé d'imprégnation pour
un substrat fibreux, un sirop (méth)acrylique 1liquide pour le
procédé d'imprégnation, son procédé de polymérisation et un article
structuré qui en est obtenu. Le sirop comprend un monomere
(méth)acrylique, un polymere (méth)acrylique et facultativement un

modificateur d'impact sous forme de particules fines.

[016] Aucun document de technique antérieure ne décrit une

composition telle que revendiquée ou un procédé pour l'obtenir.

[Bréve description de l'invention]

[017] De maniere surprenante, on a trouvé qu'une composition liquide
comprenant

a) un polymere (méth)acrylique (P1l),

b) un polymére a phases multiples et

c) un monomere (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére (M1l) dans la composition liquide est compris
entre 1/99 et 25/75, est moins visqueuse qu'une composition ne

comprenant pas le polymére (méth)acrylique (P1l).

[018] De maniére surprenante, on a également trouvé qu'une

composition liquide comprenant
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a) un polymére (méth)acrylique (P1),

b) un polymére a phases multiples et

c) un monomere (M1l)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomere (Ml) dans la composition 1liquide est
compris entre 1/99 et 25/75, posséde une meilleure dispersion du
polymére a phases multiples qu'une composition ne comprenant pas

le polymére (méth)acrylique (P1).

[019] De maniére surprenante, on a également trouvé qu'une
composition liquide comprenant

a) un polymére (méth)acrylique (P1l),

b) un polymére a phases multiples et

c) un monomere (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomere (M1l) dans la composition liquide est compris
entre 1/99 et 25/75, peut étre utilisée pour préparer une
meilleure dispersion du polymeére a phases multiples dans le
monomére (M1l) qu'une composition ne comprenant pas le polymere

(méth)acrylique (P1).

[020] De maniére surprenante, on a également trouvé qu'un procédé de
fabrication d'une composition liquide comprenant les étapes de

a) préparation d'une composition comprenant le polymeére

(méth)acrylique (Pl) et un polymére a phases multiples

b) mélange de la composition de 1'étape précédente avec un

monomére (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomere (M1l) dans la composition liquide est compris
entre 1/99 et 25/75, fournit une composition liquide qui est moins
visqueuse qu'une composition ne comprenant pas le polymére

(méth)acrylique (P1).

[021] De maniére surprenante, on a également trouvé qu'une

composition liquide comprenant

a) un polymeére (méth)acrylique (P1l),



10

15

20

25

30

35

b) un polymére & phases multiples et

c) un monomere (M1l)
dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases multiples
au monomére (M1l) dans la composition liquide est compris entre
1/99 et 25/75, peut étre wutilisée pour la préparation de

polyméres modifiés par impact.

[Description détaillée de l'invention]

[022] Selon un premier aspect, la présente invention concerne une
composition liquide comprenant

a) un polymere (méth)acrylique (P1l),

b) un polymeére a phases multiples et

c) un monomére (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére dans la composition liquide est compris entre

1/99 et 25/75.

[023] Selon un deuxiéme aspect, la présente invention concerne un
procédé de fabrication d'une composition liquide comprenant les
étapes de

a) préparation d'une composition comprenant un polymére

(méth)acrylique (Pl) et un polymére a phases multiples

b) mélange de la composition de 1'étape précédente avec un

monomeére (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére dans la composition liquide est compris entre

1/99 et 25/75.

[024] Selon un troisiéme aspect, la présente invention concerne
l'utilisation d'une composition liquide comprenant

a) un polymere (méth)acrylique (P1),

b) un polymeére & phases multiples et

c) un monomére (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére (M1l) dans la composition liquide est
compris entre 1/99 et 25/75, pour la résistance a

1’ impactrésistance a 1l’impact de polymeéres.
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[025] Le terme « poudre de polymére » tel qu'il est utilisé,
désigne un grain de poudre dans la plage d'au moins 1 micrométre
(pm) obtenu par agglomération de polyméres primaires dans la plage
nanométrique.

[026] Le terme « particule primaire » tel qu'il est utilisé, désigne
un polymere sphérique comprenant des particules dans la plage
nanométrique. De préférence, la particule primaire a une taille
moyenne de particules en poids entre 20 nm et 800 nm.

[027] lLe terme « taille de particules » tel qu'il est utilisé,
désigne le diametre moyen du volume d'une particule considérée comme
sphérique.

[028] Le terme « copolymére » tel qu'il est utilisé, indique que
le polymére est constitué d'au moins deux monomeéres différents.
[029] « Polymére a phases multiples » tel qu'il est utilisé, désigne
un polymére formé de maniére séquentielle par un procédé de
polymérisation a phases multiples. Un procédé préféré est un procédé
de polymérisation en émulsion & phases multiples dans lequel le
premier polymére est un polymere de premiére phase et le second
polymere est un polymere de seconde phase, c'est-a-dire que le
second polymére est formé par polymérisation en émulsion en présence
du premier polymére d'émulsion.

[030] Le terme « (méth)acrylique » tel qu'il est utilisé, désigne
toutes les sortes de monoméres acryliques et méthacryliques.
[031] Le terme « polymére (méth)acrylique » tel qu'il est utilisé,
indique que le polymére (méth)acrylique est constitué
essentiellement de polymeéres comprenant des monomeres
(méth)acryliques qui représentent Jjusqu'a 50 % en poids ou
davantage du polyméere (méth)acrylique.

[032] Le terme « résine époxy » tel qu'il est utilisé, désigne
n'importe quel composé organique ayant au moins deux groupes
fonctionnels de type oxyrane qui peut étre polymérisé par
ouverture de cycle;

[033] Le terme « résine (méth)acrylique » tel qu'il est utilisé,
désigne des adhésifs a base de monomeres acryliques et

méthacryliques.
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[034] Le terme « mélange maitre » tel qu'il est utilisé, désigne
une composition qui comprend un additif a une concentration
élevée dans une matiére véhiculaire. L'additif est dispersé dans
la matiere véhiculaire.

[035] Le terme « modificateur d'impact » tel qu'il est utilisé
désigne une matiére qui une fois incorporée dans un matériau
polymere augmente la résistance aux chocs et la solidité de ce
matériau polymere par des microdomaines de phase d'un matériau
élastomérique.

[036] Le terme « élastomére » tel qu'il est utilisé, désigne 1l'état
thermodynamique du polymére au-dessus de sa transition vitreuse.
[037] Le terme « polymére élastomére » tel qu'il est wutilisé
désigne un polymére qui a une température de transition vitreuse
(Tg) inférieure a 0 °C.

[038] La viscosité dynamique de la composition 1liquide selon
l'invention est dans une plage de 10 mPa.s a 1 000 000 mPa.s, de
préférence de 10 mPa.s a 500 000 mPa.s, et avantageusement de 50
mPa.s a 300 000 mPa.s. La viscosité de la composition 1liquide
(parfois également appelée sirop) peut étre facilement mesurée
avec un rhéometre avec une force de cisaillement comprise entre
0,1 s-1 et 100 s-1. La viscosité dynamique est mesurée a 25 °C.
S'il y a une fluidisation par cisaillement, la viscosité est
mesurée a une force de cisaillement de 1 s-1.

[039] Concernant le polymére (méth)acrylique (Pl), il a une masse
moléculaire moyenne en masse Mw inférieure a 100 000 g/mole, de
préférence inférieure a 90 000 g/mole, plus préférablement
inférieure a 80 000 g/mole, encore plus préférablement inférieure
a 70 000 g/mole, avantageusement inférieure & 60 000 g/mole et
encore plus avantageusement inférieure a 50 000 g/mole et encore
plus avantageusement inférieure a 40 000 g/mole.

[040] Le polymére (méth)acrylique (Pl) a une masse moléculaire
moyenne en masse Mw supérieure a 2000 g/mole, de préférence
supérieure a 3000 g/mole, plus préférablement supérieure a
4000 g/mole, encore plus préférablement supérieure a 5000 g/mole,
avantageusement supérieure a 6000 g/mole, plus avantageusement

supérieure a 6500 g/mole et encore plus avantageusement supérieure
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a 7000 g/mole et le plus avantageusement supérieure a
10 000 g/mole.

[041] La masse moléculaire moyenne en masse Mw du polymére
(méth)acrylique (P1) est comprise entre 2000 g/mole et
100 000 g/mole, de préférence entre 3000 g/mole et 90 000 g/mole
et plus préférablement entre 4000 g/mole et 80 000 g/mole,
avantageusement entre 5000 g/mole et 70 000 g/mole, plus
avantageusement entre 6000 g/mole et 50 000 g/mole et 1le plus
avantageusement entre 10 000 g/mole et 40 000 g/mole.

[042] De préférence, le polymére (méth)acrylique (P1) est un
copolymeére comprenant des monomeres (méth)acryliques. Plus
préférablement, le polymeére (méth)acrylique (Pl) est un polymére
(méth)acrylique. Encore plus préférablement, le polymére
(méth)acrylique (Pl) comprend au moins 50 $ en poids de monoméres
choisis parmi des (méth)acrylates d'alkyle en Cl a Cl2. De manieére
avantageusement préférée, le polymére (méth)acrylique (Pl) comprend
au moins 50 % en poids de monoméres choisis parmi des monoméres
méthacrylate d'alkyle en Cl a C4 et acrylate d'alkyle en Cl a C8 et
des mélanges de ceux-ci.

[043] De préférence, la température de transition vitreuse Tg du
polymére (méth)acrylique (Pl) est comprise entre 30 °C et 150 °C.
La température de transition vitreuse du polymére
(méth)acrylique (P1) est plus préférablement entre 40 °C et
150 °c, avantageusement entre 45 °C et 150 °C et plus
avantageusement entre 50 °C et 150 °C.

[044] De préférence, le polymére (méth)acrylique (Pl) n'est pas
réticulé.

[045] De préférence, le polymére (méth)acrylique (Pl) n'est pas

greffé sur n'importe quel(s) autre(s) polymére(s).

[046] Dans un premier mode de réalisation préféré, le polymére
(méth)acrylique (Pl) comprend de 50 % en poids a 100 % en poids
de méthacrylate de méthyle, de préférence de 80 % en poids a
100 $ en poids de méthacrylate de méthyle, encore plus
préférablement de 80 % en poids a 99,8 % en poids de méthacrylate

de méthyle et de 0,2 $ en poids & 20 % en poids d'un monomére

d'acrylate d'alkyle en Cl a C8. Le monomere d'acrylate d'alkyle
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méthyle, l'acrylate d'éthyle ou l'acrylate de butyle.

[047] Dans un deuxiéme mode de réalisation préféré, le polymére

oe

(méth)acrylique (Pl) comprend entre 0 % en poids et 50 en poids

d'un monomere fonctionnel. De préférence, le polymere

o°

(méth)acrylique (Pl) comprend entre 0 % en poids et 30 en poids

o°

du monomére fonctionnel, plus préférablement entre 1 en poids et

30 & en poids, encore plus préférablement entre 2 % en poids et
30 $ en poids, avantageusement entre 3 % en poids et 30 % en
poids, plus avantageusement entre 5 % en poids et 30 % en poids et
le plus avantageusement entre 5 % en poids et 30 $ en poids.

[048] De préférence, le monomére fonctionnel du deuxiéme mode de
réalisation préféré est un monomere (méth)acrylique. Le monomére

fonctionnel a la formule (1) ou (2)

Ry
Y—Rs
(1)
(0]
Ry f|{4
Y—R;
(2)
0]

[049] R; étant choisi dans l'une et l'autre des formules (1) et
(2) parmi H ou CHs ; et dans la formule (1) Y est O, Rs est H ou
un radical aliphatique ou aromatique ayant au moins un atome qui
n'est pas C ou H ; et dans la formule (2) Y est N et R; et/ou Rj
est H ou un radical aliphatique ou aromatique.

[050] De préférence, le monomere fonctionnel (1) ou (2) est choisi
dans le groupe constitué par : (méth)acrylate de glycidyle, -‘acide
acrylique ou méthacrylique, amides dérivés de ces acides tels que
par exemple, diméthylacrylamide, acrylate ou méthacrylate de 2-
méthoxyéthyle, acrylates ou méthacrylates de 2-aminoéthyle qui sont
facultativement rendus quaternaires, monoméres d'acrylate ou de
méthacrylate comprenant un groupe phosphonate ou phosphate, alkyl

imidazolidinone (méth)acrylates, (méth)acrylates de polyéthyléne
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glycol. De préférence, le groupe polyéthyléne glycol des
(méth)acrylates de polyéthylene glycol a une masse moléculaire
allant de 400 g/mole & 10 000 g/mole.

[051] Le polymére a phases multiples selon l'invention a au moins
deux phases qui sont différentes dans leur composition en polymere.
[052] Le polymére a phases multiples est de préférence sous la
forme de particules de polyméres considérées comme des particules
sphériques. Ces particules sont également appelées particules
ceeur-écorce. La premiére couche forme le ceur, la deuxiéme ou

toutes les phases suivantes forment les écorces respectives.

[053] En ce qui concerne la particule polymére selon l'invention,
qui est la particule primaire, elle a une taille moyenne de
particules en poids comprise entre 15 nm et 900 nm. De
préférence, la taille moyenne de particules en poids du polymeére
est comprise enﬁre 20 nm et 800 nm, plus préférablement entre,
plus préférablement entre 25 nm et 600 nm, encore plus
préférablement entre 30 nm en 550 nm, encore plus préférablement
entre 35 nm et 500 nm, avantageusement entre 40 nm et 400 nm,
encore plus avantageusement entre 75 nm et 350 nm et
avantageusement entre 80 nm et 300 nm. Les particules primaires
de polyméres peuvent étre agglomérées, donnant une poudre
polymére comprenant soit le polymére & phases multiples soit le
polymére (méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples.

[054] La particule de polyméres est obtenue par un procédé a
phases multiples tel qu'un procédé comprenant deux, trois ou plus

de trois phases.

[055] La particule de polyméres a une structure a couches multiples
comprenant au moins une couche (A) comprenant un polymére (Al) ayant
une température de transition vitreuse inférieure a 0 °C et une
autre couche (B) comprenant un polymére (Bl) ayant une température
de transition vitreuse supérieure & 30 °C.

[056] Dans un premier mode de réalisation préféré, le polymere (B1l)
ayant une température de transition vitreuse d'au moins 30 °C est
la couche externe de la particule de polyméres ayant la structure

a couches multiples.
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[057] Dans un deuxieme mode de réalisation préféré, le polymere (B1)
ayant une température de transition vitreuse d'au moins 30 °C est
une couche intermédiaire de 1la particule de polymeres ayant 1la
structure a couches multiples, avant que le polymére a phases
multiples ne soit mis en contact avec le monomere (M1).

[058] De préférence, la phase (A) est la premiére phase et la
phase (B) comprenant le polymére (B1l) est greffée sur 1la
couche (A) comprenant le polymére (Al) ou une autre couche
intermédiaire. Premiere phase signifie que la phase (A) comprenant
le polymére (Al) est réalisée avant la phase (B) comprenant le

polymére (Bl).

[059] Le polymere (Al) ayant une température de transition vitreuse
inférieure & 0 °C dans la couche (A) n'est jamais produit pendant la
derniere phase du procédé a phases multiples. Ceci signifie que le
polymeére (Al) n'est jamais dans la couche externe de la particule a
structure a couches multiples. Le polymére (Al) ayant une
température de transition vitreuse inférieure & 0 °C dans la
couche (A) est soit dans le ceeur de la particule de polyméres soit
dans l'une des couches internes.

[060] De préférence, 1le polymére (Al) ayant une température de
transition vitreuse inférieure & 0 °C dans la couche (A) est
produit pendant la premiere phase du procédé a phases multiples
formant le ceceur pour la particule de polyméres ayant la structure
a couches multiples et/ou avant 1le polymére (Bl) ayant une
température de transition vitreuse supérieure a4 60 °C. De
préférence, 1le polymére (Al) a une température de transition
vitreuse inférieure a -5 °C, plus préférablement inférieure a -
15 °C, avantageusement inférieure a -25 °C.

[061] Dans un premier mode de réalisation préféré, le
polymere (B1l) ayant une température de transition vitreuse
supérieure a 60 °C est produit pendant la derniére phase du
procédé a étapes multiples formant 1la couche externe de 1la
particule de polyméres ayant la structure a couches multiples.
[062] Dans: un deuxiéme mode de réalisation préféré, le
polymére (Bl) ayant une température de transition vitreuse d'au
moins 30 °C est une couche intermédiaire de 1la particule de

polyméres ayant la structure a couches multiples, qui est produite
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au cours d'une phase aprés la phase de formation du polymére (Al)
du procédé a étapes multiples.

[063] I1 pourrait y avoir une couche ou des couches intermédiaires
supplémentaires obtenues par une phase intermédiaire ou des phases

intermédiaires.

[064] La température de transition vitreuse Tg des polyméres
respectifs peut étre estimée par exemple par des procédés dynamiques
et 1l'analyse thermomécanique.

[065] Pour obtenir un échantillon des polyméres (Al) et (Bl)
respectifs, 1ils peuvent étre préparés seuls, et non par un
procédé a phases multiples, pour estimer et mesurer plus
facilement la température de transition vitreuse Tg individuelle
des polymeres respectifs des phases respectives.

[066] En ce qui concerne le polymére (Al), dans un premier mode de
réalisation, il s'agit d'un polymére (méth)acrylique comprenant au
moins 50 % en poids de monoméres d'acrylates d'alkyle.

[067] Plus préférablement, le polymére (Al) comprend un comonomere
ou des comonoméres qui sont copolymérisables avec 1l'acrylate
d'alkyle, pour autant que le polymére (Al) ait une température de
transition vitreuse inférieure a 0 °C.

[068] Le comonomére ou les comonoméres dans le polymére (Al) sont
choisis de préférence parmi des monoméeres (méth)acryliques et/ou
des monoméres vinyliques.

[069] Le comonomére (méth)acrylique dans le polymére (Al) comprend
des monoméres choisis parmi des (méth)acrylates d'alkyle en Cl a
Cl2. Encore plus préférablement, le comonomére (méth)acrylique
dans le polymere (Al) comprend des monoméres de méthacrylate

d'alkyle en Cl & C4 et/ou des monoméres d'acrylate d'alkyle en Cl

a Ccs.
[070] Plus préférablement, les comonomeéres acryliques ou
méthacryliques du polymere (Al) sont choisis dans 1le groupe

constitué de : acrylate de méthyle, acrylate de propyle, acrylate
d'isopropyle, acrylate de Dbutyle, acrylate de tert-butyle,
méthacrylate de méthyle, méthacrylate d'éthyle, méthacrylate de
butyle et des mélanges de ceux-ci, pour autant que le
polymere (Al) ait une température de transition vitreuse

inférieure a 0 °C.
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[071] De préférence, le polymere (Al) est réticulé. Ceci signifie
qu'un agent de réticulation est ajouté a 1l'autre monomére ou aux
autres monomeéres. Un agent de réticulation comprend au moins deux
groupes qui peuvent étre polymérisés.

[072] Dans un mode de réalisation spécifique, le polymeére (Al) est un
homopolymére d'acrylate de butyle.

[073] Dans un autre mode de réalisation spécifique, le
polymére (Al) est un copolymére d'acrylate de butyle et d'au
moins un agent de réticulation. L'agent de réticulation présente
moins de 5 % en poids de ce copolymere.

[074] Plus préférablement, la température de transition vitreuse
Tg du polymere (Al) du premier mode de réalisation est comprise
entre -100 °C et 0 °C, encore plus préférablement entre -100 °C
et -5 °C, avantageusement entre -90 °C et -15 °C, et plus
avantageusement entre -90 °C et -25 °C.

[075] En ce qui concerne le polymere (Al), dans un deuxiéme mode de
réalisation, le polymére (Al) est un polymére a base d’élastomére
de silicone. Le silicone, par exemple, est le
polydiméthylsiloxane. Plus préférablement, la température de
transition vitreuse Tg du polymére (Al) du deuxiéme mode de
réalisation est comprise entre -150 °C et O °C, encore plus
préférablement entre -145 °C et -5 °C, avantageusement entre -
140 °C et -15 °C, et plus avantageusement entre -135 °C et -25 °C.
[076] En ce qui concerne le polymére (Al), dans un troisiéme mode de
réalisation, le polymere (Al) ayant une température de transition
vitreuse inférieure & 0 °C comprend au moins 50 % en poids de
motifs polyméres provenant de 1l'isoprene ou du butadiéne et 1la
couche (A) est la couche 1la plus interne de la particule de
polyméres ayant la structure & couches multiples. En d'autres
termes, la couche (A) comprenant le polymere (Al) est le coeur de
la particule de polymeres.

[077] A titre d'exemple, le polymére (Al) du coeur du deuxiéme mode
de réalisation, il peut étre fait mention d'homopolyméres
d'isopréne ou d'homopolyméres de butadieéene, de copolyméres
d'isopréne-butadiéne, de copolymeéres d'isopréne avec au plus 98 %
en poids d'un monomére de vinyle et de copolymeres de butadiéne

o

avec au plus 98 % en poids d'un monomére de vinyle. Le monomére de
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vinyle peut étre le styreéne, un alkylstyréne, l'acrylonitrile, un
(méth)acrylate d'alkyle, ou le butadiéne ou l'isoprene. Dans un
mode de réalisation, le coeur est un homopolymére de butadiéne.
[078] Plus préférablement, la température de transition vitreuse Tg
du polymére (Al) du troisieéme mode de réalisation comprenant au
moins 50 % en poids de motifs polyméres provenant de 1l'isopréne ou
du butadiéne est comprise entre -100 °C et O °C, encore plus
préférablement entre -100 °C et -5 °C, avantageusement entre -90 °C
et -15 °C et encore plus avantageusement entre -90 °C et -25 °C.
[079] En ce qui concerne le polymére (Bl), il peut étre fait
mention d'homopolyméres et de copolymeres comprenant des
monoméres avec des doubles liaisons et/ou des monoméres
vinyliques. De préférence, 1le polymére (Bl) est un polymeéere
(méth)acrylique.

[080] De préférence, le polymere (Bl) comprend au moins 70 % en poids
de monoméres choisis parmi des (méth)acrylates d'alkyle en Cl a Cl2.
Encore plus préférablement, le polymére (Bl) comprend au moins 80 %
en poids de monoméres méthacrylate d'alkyle en Cl a C4 et/ou de
monomeéres acrylate d'alkyle en Cl a C8.

[081] Le polymére (Bl) peut étre réticulé.

[082] Idéalement, les monomeéres acryliques ou méthacryliques du
polymére (Bl) sont choisis dans le groupe constitué de : acrylate
de méthyle, acrylate d'éthyle, acrylate de butyle, méthacrylate
de méthyle, méthacrylate d'éthyle, méthacrylate de butyle et des
mélanges de ceux-ci, pour autant que le polymere (Bl) ait une
température de transition vitreuse d'au moins 30 °C.

[083] Avantageusement, le polymére (Bl) comprend au moins 50 % en
poids, plus avantageusement au moins 60 $ en poids, et encore plus
avantageusement au moins 70 % en poids de motifs monoméres provenant
du méthacrylate de méthyle.

[084] De préférence, la température de transition vitreuse Tg du
polymére (Bl) est comprise entre 30 °C et 150 °C. La température
de transition vitreuse du polymére (Bl) est plus préférablement
entre 50 °C et 150 °C, encore plus préférablement entre 70 °C et

150 °c, avantageusement entre 90 °C et 150 °C et plus

avantageusement entre 90 °C et 130 °C.
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[085] Dans un autre mode de réalisation, le polymére a phases
multiples tel que décrit précédemment a une phase supplémentaire,
qui est le polymére (méth)acrylique (Pl). La particule primaire
de polyméres selon ce mode de réalisation de l'invention a une
structure multicouche comprenant au moins une phase (A)
comprenant un polymére (Al) ayant une température de transition
vitreuse inférieure a 0 °C, au moins une phase (B) comprenant un
polymére (B1) ayant une température de transition vitreuse
supérieure & 30 °C et au moins une phase (P) comprenant le
polymére (méth)acrylique (Pl) ayant une température de transition
vitreuse entre 30 °C et 150 °C.

[086] De préférence, le polyméere (méth)acrylique (Pl) n'est greffé

sur aucun des polyméres (Al) ou (Bl).

[087] En ce qui concerne le procédé de fabrication du polymere a
phases multiples selon l'invention, il comprend les étapes de
a) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un
monomére ou d'un mélange de monoméres (An) pour obtenir au
moins une couche (A) comprenant le polymére (Al) ayant une
température de transition vitreuse inférieure a 0 °C.
b) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un
monomeére ou d'un mélange de monoméres (Bn) pour obtenir une
couche (B) comprenant un polyméere (Bl) ayant une
température de transition vitreuse d'au moins 30 °C
le monomére ou le mélange de monoméres (A;) et le
monomére ou le mélange de monoméres (Bp) sont choisis parmi les
monomeres selon la composition du polymére (Al) et du

polymére (Bl) donnée précédemment.

[088] De préférence, l'étape a) est réalisée avant 1l'étape b).
Plus préférablement, 1l'étape b) est réalisée en présence du
polymére (Al) obtenu a l'étape a), s'il n'y a que deux étapes.
[089] Avantageusement, le procédé de fabrication de la composition de
polymére & phases multiples selon l'invention est un procédé a
étapes multiples comprenant les étapes successives de

a) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un

monomére ou d'un mélange de monoméres (A,) pour obtenir au
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moins une couche (A) comprenant le polymére (Al) ayant une
température de transition vitreuse inférieure a 0 °C.

b) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un
monomére ou d'un mélange de monoméres (Bp) pour obtenir une
couche (B) comprenant un polymere (Bl) ayant une

température de transition vitreuse d'au moins 30 °C

[090] Les monoméres respectifs ou les mélanges de monomeres (An)
et (Bn) pour former les couches (A) et (B) respectivement
comprenant les polyméres (Al) et (Bl) respectivement et les
caractéristiques des polyméres respectifs (Al) et (Bl) sont les
mémes que ceux définis auparavant.

[091] Le procédé de fabrication du polymére a phases multiples
peut comprendre des étapes supplémentaires pour des phases
supplémentaires entre les étapes a) et b).

[092] Le procédé de fabrication du polymére a phases multiples
peut également comprendre des étapes supplémentaires pour des
phases supplémentaires avant les étapes a) et b). Une semence
pourrait étre utilisée pour la polymérisation par polymérisation
en émulsion du monomére ou du mélange de monoméres (A,) pour
obtenir 1la couche (A) comprenant le polymére (Al) ayant une
température de transition vitreuse inférieure a 0 °C. La semence
est de préférence un polymére thermoplastique ayant une
température de transition vitreuse d'au moins 20 °C.

[093] Le polymére & phases multiples est obtenu sous forme d'une
dispersion aqueuse de particules de polyméres. La teneur en
solides de la dispersion est comprise entre 10 % en poids et 65 %
en poids.

[094] En ce qui concerne le procédé de fabrication du polymeére
(méth) acrylique (P1l) selon 1l'invention, il comprend 1l'étape de
polymérisation des monoméres (méth)acryliques respectifs(Ply). Les
monoméres (méth)acryliques (Pl,) respectifs sont les mémes que ceux
définis auparavant pour le polymére (méth)acrylique (Pl) et les deux
modes de réalisation préférés du polymére (méth)acrylique (P1l).

[095] L'homopolymére ou copolymére (méth)acrylique (Pl) pourrait étre

produit selon un procédé en lots ou semi-continu
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pour le procédé en lots, le mélange de monoméres est
introduit en un seul ajout juste avant ou aprés l'introduction du
systéme initiateur ou d'une partie de celui-ci

pour le procédé semi-continu, le mélange de monoméres est
ajouté en plusieurs fois ou en continu, parallélement a l'ajout
d'initiateur (l'initiateur est également ajouté en plusieurs fois
ou en continu) pendant une période définie d'ajout qui pourrait

étre dans la plage de 30 a 500 minutes.

[096] Le procédé de préparation de la composition de polymeéres
comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et le polymere a
phases multiples comporte deux modes de réalisation préférés.
[097] Dans un premier mode de réalisation préféré du procédé, le
polymére (méth)acrylique (Pl) est polymérisé en présence du
polymére a phases multiples. Le polymére (méth)acrylique (Pl) est
produit en tant que phase supplémentaire du polymére & phases
multiples.
[098] Dans un deuxiéme mode de réalisation préféré du procédé, 1le
polymére (méth)acrylique (Pl) est polymérisé a part et mélangé ou
combiné avec le polymére a phases multiples.
[099] En ce qui concerne le procédé selon le premier mode de
réalisation préféré pour 1la préparation de la composition de
polyméres comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et le polymere
a phases multiples, il comprend les étapes de
a) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un monomére
ou d'un mélange de monoméres (An) pour obtenir une couche dans
la phase (A) comprenant le polymére (Al) ayant une température
de transition vitreuse inférieure a 0 °C
b) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un monomére
ou d'un mélange de monoméres (Bp) pour obtenir une couche dans
la phase (B) comprenant un polymére (Bl) ayant une température
de transition vitreuse d'au moins 30 °C
c) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un
monomére ou d'un mélange de.monoméres (Pl,) pour obtenir une
couche dans cette phase supplémentaire comprenant le
polymére (méth)acrylique (P1l) ayant une température de

transition vitreuse d'au moins 30 °C
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caractérisé en ce que le polymere (méth)acrylique (Pl) a une masse

moléculaire moyenne en masse Mw inférieure a 100 000 g/mole.

[0100] De préférence, l'étape a) est réalisée avant 1l'étape b).
[0101] Plus préférablement, l'étape b) est réalisée en présence du
polymere (Al) obtenu a 1l'étape a).
[0102] Avantageusement, le procédé de fabrication de la composition
de polyméres comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et 1le
polymére & phases multiples est un procédé a étapes multiples et
comprend les étapes consécutives de
a) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un monomere
ou d'un mélange de monomeres (A,) pour obtenir une couche dans
la phase (A) comprenant le polymére (Al) ayant une température
de transition vitreuse inférieure a 0 °C
b) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un monomere
ou d'un mélange de monoméres (Bp) pour obtenir une couche dans
la phase (B) comprenant un polymére (Bl) ayant une température
de transition vitreuse d'au moins 30 °C
c) polymérisation par polymérisation en émulsion d'un
monomére ou d'un mélange de monoméres (Pl,) pour obtenir une
couche dans cette phase supplémentaire comprenant le
polymére (méth)acrylique (Pl) ayant une température de
transition vitreuse d'au moins 30 °C
caractérisé en ce que le polymére (méth)acrylique a une masse

moléculaire moyenne en masse Mw inférieure a 100 000 g/mole.

[0103] Les monomeres respectifs ou les mélanges de monoméres (Aq),
(Bn) et (Plm) pour former les couches (A), (B) et 1la couche
supplémentaire respectivement comprenant les polyméres (Al), (Bl) et
(P1l) respectivement, sont les mémes que ceux définis précédemment.
Les caractéristiques des polymeres (Al), (B1) et (P1)
respectivement, sont les mémes que celles définies précédemment.

[0104] De préférence, le procédé de fabrication de la composition
de polyméres comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et 1le
polymere a phases multiples comprend 1l'étape supplémentaire d) de

récupération de cette composition de polymeéres.
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[0105] Par récupération, on entend une séparation partielle ou
compléte entre la phase aqueuse et la phase solide, cette
derniere comprenant la composition de polyméres. '

[0106] Selon 1l'invention, 1la récupération de 1la composition de
polymeres est plus préférablement réalisée par coagulation ou par
séchage par atomisation.

[0107] Le séchage par atomisation est le procédé préféré pour la
récupération et/ou le séchage pour le procédé de fabrication d'une
composition de poudre polymére selon la présente invention si le
polymere (Al) ayant une température de transition vitreuse
inférieure &4 0 °C comprend au moins 50 % en poids de motifs
polymeéres provenant de l'acrylate d'alkyle et la phase (A) est la
couche la plus interne de 1la particule de polyméres ayant la
structure multicouche.

[0108] La coagulation est le procédé préféré pour la récupération
et/ou le séchage pour le procédé de fabrication pour une
composition de poudre polymére selon la présente invention si le
polymére (Al) ayant une température de transition vitreuse
inférieure a 0 °C comprend au moins 50 % en poids de motifs
polyméres provenant de 1'isopréne ou du butadiéne et la couche (A)
est la couche la plus interne de la particule de polymeres ayant
la structure multicouche.

[0109] Le procédé de fabrication de la composition de polyméres
selon l'invention peut comprendre facultativement 1'étape
supplémentaire e) de séchage de la composition de polyméres.
[0110] De préférence, l'étape de séchage e) est réalisée si 1l'étape
d) de récupération de la composition de polymeéres est réalisée par
coagulation.

[0111] De préférence, aprés l1l'étape de séchage e), la composition
de polyméres comprend moins de 3 % en poids, plus préférablement
moins de 1,5 % en poids, avantageusement moins de 1 % d'humidité
ou d'eau.

[0112] L'humidité d'une composition de polyméres peut étre mesurée
avec une thermobalance.

t0113]Le séchage du polymere peut étre réalisé dans un four ou un
four a vide avec chauffage de la composition pendant 48 heures a

50 °cC.
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[0114] En ce qui concerne le procédé selon le deuxiéme mode de
réalisation préféré pour la préparation de la composition de
polyméres comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et 1le
polymére a phases multiples, il comprend les étapes de
a) mélange du polymére (méth)acrylique (Pl) et du
polymere a phases multiples
b) récupération du mélange obtenu de la premiére étape
sous forme d'une poudre polymére
le polymere (méth)acrylique (Pl) et le polymere a phases
multiples de 1l'étape a) étant sous la forme d'une

dispersion en phase aqueuse.

[0115] Les quantités de la dispersion aqueuse du polymére
(méth)acrylique (Pl) et de la dispersion aqueuse du polymére a
phases multiples sont choisies de maniére a ce que le rapport
pondéral du polymére a phases multiples basé sur la fraction
solide uniquement dans le mélange obtenu soit d'au moins 5 % en
poids, de préférence d'au moins 10 % en poids, plus préférablement
d'au moins 20 % en poids et avantageusement d'au moins 50 % en
poids.

[0116] Les quantités de la dispersion aqueuse du polymére
(méth)acrylique (Pl) et de 1la dispersion aqueuse du polymére a
phases multiples sont choisies de maniére a ce que le rapport
pondéral du polymére a phases multiples basé sur la fraction solide
uniquement dans le mélange obtenu soit d'au plus 99 % en poids, de
préférence d'au plus 95 % en poids, et plus préférablement d'au plus
90 % en poids.

[0117] Les quantités de la dispersion aqueuse du polymére
(méth)acrylique (Pl) et de la dispersion aqueuse du polymére a
phases multiples sont choisies de maniére a ce que le rapport
pondéral du polymére a phases multiples basé sur la fraction
solide uniquement dans le mélange obtenu soit entre 5 % en poids
et 99 $ en poids, de préférence entre 10 % en poids et 95 ¢ en
poids, et plus préférablement entre 20 ¢ en poids et 90 ¢ en

poids.
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[0118] L'étape de récupération b) du procédé de fabrication de 1la
composition de polymeéres comprenant le polymére (méth)acrylique (P1)
et le polymére a phases multiples est de préférence réalisée par
coagulation ou séchage par atomisation.

[0119] Le procédé de fabrication de la composition de polymeres
comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et 1le polymére a
phases multiples peut facultativement comprendre 1'étape
supplémentaire c) pour le séchage de la composition de polyméres.
[0120] Seche signifie que 1la composition de polyméres selon la
présente invention contient moins de 3 % en poids d'humidité et de
préférence moins de 1,5 % en poids d'humidité et plus préférablement
moins de 1,2 % en poids d'humidité.

[0121] L'humidité peut étre mesurée par une thermobalance qui
chauffe la composition de polyméres et mesure la perte de poids.
[0122] Le procédé de fabrication de la composition de polymeres
comprenant le polymére (méth)acrylique (Pl) et 1le polymére a
phases multiples donne de préférence une poudre polymé%e. La
poudre polymére de 1l'invention est sous forme de particules. Une
particule de poudre polymere comprend des particules primaires de
polyméres agglomérées produites par un procédé a étapes multiples
et le polymere (méth)acrylique (P1l).

[0123] En ce qui concerne la poudre polymére comprenant le
polymére (méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples
selon les deux modes de réalisation du procédé de préparation,
elle a une taille médiane de particules en volume D50 comprise
entre 1 pm et 500 pm. De préférence, la taille médiane de
particules en volume de la poudre polymére est comprise entre
10 ym et 400 pm, plus préférablement entre 15 pm et 350 pm et
avantageusement entre 20 pm et 300 pm.

[0124] Le D10 de la distribution de la taille de particules en
volume est d'au moins 7 pm et de préférence 10 um.

[0125] Le D90 de la distribution de la taille de particules en
volume est d'au plus 950 pm et préférablement 500 pm, plus
préférablement d'au plus 400 um.

[0126] Le rapport pondéral r du polymere (méth)acrylique (Pl) par

o

rapport au polymére a phases multiples est d'au moins 5 % en poids,
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plus préférablement d'au moins 7 % en poids, et encore plus
préférablement d'au moins 10 % en poids.

[0127] Selon l'invention, le rapport r du polymére
(méth)acrylique (Pl) par rapport au polymére & phases multiples
est d'au plus 95 % en poids.

[0128] De préférence, le rapport pondéral du polymere
(méth)acrylique (Pl) par rapport au polymére a phases multiples
est compris entre 5 % en poids et 95 % en poids, et de préférence

entre 10 % en poids et 90 % en poids.

[0129] En ce qui concerne le monomére (Ml), il s'agit d'un monomeére
liquide au moins dans la plage de température entre 0 °C et 60 °C.

Le monomére (M1l) comprend une double liaison carbone C=C.

[0130] Le monomere (Ml) selon l'invention est un monomére qui est un
solvant pour le polymére (méth)acrylique (Pl). En d'autres termes,

le polyméere (méth)acrylique (Pl) est soluble dans le monomere (M1).

[0131] Soluble signifie qu'en un certain laps de temps, le polymére
(méth)acrylique (P1) en contact avec le monomere (M1)
thermodynamiquement compatible est dissous et qu'une solution du

polymére (méth)acrylique (P1l) dans le monomére (Ml) est obtenue.

[0132] La solubilité du polymere (méth)acrylique (P1l) dans le
monomére (M1l) peut étre testée simplement en mélangeant les deux
composés sous agitation a 25 °C. Pour le spécialiste de la
technique, les solvants comprenant des monoméres comme le
monomére (M1l) pour un grand nombre de polyméres sont connus.
D'autre part, les valeurs des paramétres de solubilité sont
données pour un grand nombre de polymeres et de solvants, ces
derniers comprenant un grand nombre de monoméres par exemple dans
Polymer Handbook (4¢me édition) Ed. J. Brandrup, E.H. Immergut et
E.A. Grulke ; Pub. : John Wiley and Sons Inc. 1999, Chapitre
« Solubility Parameter Value » par Eric A. Gulke VII/675 a
VII/714.

[0133] Le monomére (Ml) est de préférence choisi parmi des
monomeres (méth)acryliques et/ou des monoméres de vinyle et des

mélanges de ceux-ci. Si 1le monomére (Ml) est un mélange de
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plusieurs monoméres, le polymere (méth)acrylique (Pl) est soluble

dans le mélange comprenant le ou les monomére(s) (M1l).

[0134] Le monomére (M1l) est plus préférablement choisi parmi des
(méth)acrylates d'alkyle en Cl & Cl2, des monoméres styréniques et

des mélanges de ceux-ci.

[0135] Dans un premier mode de réalisation préféré, le monomere (M1)

comprend au moins 50 % en poids de méthacrylate de méthyle.

[0136] La composition 1liquide de 1la présente invention est moins
visqueuse qu'une composition ne comprenant pas le polymere

(méth)acrylique (P1).

[0137] La composition liquide de la présente invention peut étre
utilisée pour préparer un polymére a phases multiples mieux
dispersé au lieu d'une composition liquide ne comprenant pas le

polymére (méth)acrylique (P1).

[0138] En ce qui concerne le procédé de fabrication de 1la
composition liquide, il comporte les étapes de

a) préparation d'une composition comprenant un polymére
(méth)acrylique (Pl) et un polymére a phases multiples

b) mélange de la composition de 1l'étape précédente avec un
monomére (M1)

le rapport pondéral du polymere a phases multiples au
monomére (M1l) dans la composition liquide étant entre 1/99 et

25/75.

[0139] De préférence, le polymeére (méth)acrylique (Pl) a une masse
moléculaire moyenne en masse Mw inférieure a 100 000 g/mole. Le
polymére (méth)acrylique (P1) est le méme que celui défini
auparavant.

[0140] La composition comprenant le polymére (méth)acrylique (P1)
et un polymére a phases multiples peuvent étre sous la forme de la
poudre polyméere telle qu'obtenue par les deux modes de réalisation

préférés de la préparation.
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[0141] Le procédé fournit une composition liquide qui est moins
visqueuse qu'une composition ne comprenant pas le polymére
(méth)acrylique (P1l).
[0142] Le procédé donne une composition liquide qui posséde une
meilleure dispersion du polymeére a phases multiples qu'une
composition ne comprenant pas le polymére (méth)acrylique (P1l).
[0143] La poudre polymére agglomérée est mieux dispersée dans le
solvant lorsque le polymére (méth)acrylique (Pl) est présent.
[0144] Le procédé de 1'invention pour 1la fabrication de la
composition liquide peut étre utilisé pour préparer un polymeére a
phases multiples mieux dispersé qu'une composition ne comprenant
pas le polymére (méth)acrylique (P1).
[0145] Un aspect supplémentaire de l'invention est que la
composition liquide comprenant

a) un polymére (méth)acrylique (P1l),

b) un polymére a phases multiples et

c) un monomere (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére (Ml) dans la composition liquide est compris
entre 1/99 et 25/75, peut étre utilisée pour préparer une
meilleure dispersion du polymére a phases multiples dans le
monomére (M1l) qu'une composition ne comprenant pas le polymere

(méth)acrylique (P1).

[0146] Un autre aspect supplémentaire de 1l'invention est que la
composition liquide comprenant

a) un polymere (méth)acrylique (P1l),

b) un polymére a phases multiples et

c) un monomere (M1)

dans laquelle le rapport pondéral du polymére a phases
multiples au monomére (M1l) dans la composition liquide est
compris entre 1/99 et 25/75, peut étre utilisée pour la
préparation de polyméres modifiés par impact, par polymérisation

du monomére (M1l).

[0147] La composition liquide selon l'invention peut également étre

mélangée avec d'autres monomeéres et polyméres qui ne font pas
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partie de la composition avant la polymérisation du monomere (Ml).
La composition liquide selon l'invention peut étre utilisée comme
un mélange maitre liquide.

[0148] Le polymére a phases multiples est mieux distribué dans la
matrice de polymére aprés la polymérisation qu'en utilisant une

composition ne comprenant pas le polymére (méth)acrylique (P1l).

[Procédés d'évaluation]

[0149] Mesures de viscosité
La viscosité est mesurée avec un rhéométre MCR 301 d'Anton Paar.
La géométrie Couette est utilisée. La température est de 25 °C et

avec un taux de cisaillement de 0,1 s-1 a 100 s-1.

[0150] Température de transition vitreuse

Les transitions vitreuses (Tg) des polyméres sont mesurées avec
un équipement capable de réaliser une analyse thermomécanique. Un
analyseur RDAII « RHEOMETRICS DYNAMIC ANALYSER » proposé par
Rheometrics Company a été utilisé. L'analyse thermomécanique
mesure avec précision les modifications viscoélastiques d'un
échantillon en fonction de la température, de la contrainte ou de
la déformation appliquée. L'appareil enregistre en continu la
déformation de 1l'échantillon, en maintenant lé contrainte fixe,
pendant un programme contrdlé de variation de la température.

Les résultats sont obtenus en tracant, en fonction de 1la
température, le module élastique (G'), le module de perte et la tan
delta. La Tg est la valeur de température la plus élevée lue dans la

courbe tan delta, lorsque la dérivée de tan delta est égale a zéro.

[0151] Masse moléculaire
La masse moléculaire moyenne en masse (Mw) des polymeéres est mesurée

par chromatographie d'exclusion stérique (SEC)

[0152] Analyse de la taille de particules

La taille de particules des particules primaires aprés 1la
polymérisation en couches multiples est mesurée avec un Zetasizer.
La taille de particules de la poudre de polymére aprés récupération

est mesurée avec un Mastersizer 3000 Malvern de MALVERN.



10

15

20

25

30

35

26

Pour l'estimation de la taille moyenne de particules de poudre en
poids, de 1la distribution de 1la taille de particules et du
rapport des particules fines, un appareil Mastersizer 3000
Malvern avec des optiques de 300 mm, mesurant une plage de 0,5 a

880 nm est utilisé.

[Exemples]

[0153] La synthése du polymére a phases multiples (particules
coeur-écorce) est réalisée selon l'exemple de 1l'échantillon 1 de
W02012/038441 pour obtenir un polymére & phases multiples. Le
polymére a phases multiples CS1 est obtenu. Il comprend une
phase (A) comprenant un polymére (Al) ayant une température de
transition vitreuse inférieure & 0 °C (constitué essentiellement
d'acrylate de butyle) et une phase (B) comprenant un polymere (Bl)
ayant une température de transition vitreuse d'au moins 30 °C
(constitué essentiellement de méthacrylate ~de méthyle). Le
polymére a phases multiples CS1 est conservé en tant que
dispersion aqueuse pour une utilisation ultérieure.

[0154] La synthése d'un type de polymére (méth)acrylique (P1)
est réalisée selon deux modes de réalisation : premiérement, le
polymére (méth)acrylique (Pl) est polymérisé en présence du polymére
a phases multiples CS1l. Le polymére (méth)acrylique (Pl) est produit
comme une couche additionnelle du polymére a phases multiples CS. Et
dans un deuxiéme. mode de réalisation, le polymére
(méth)acrylique (Pl) est polymérisé a part et mélangé ou combiné
avec le polymére a phases multiples aprés 1la fin de 1la

polymérisation du polymére (méth)acrylique (Pl).

[0155] Exemple comparatif 1 : Le polymére a phases multiples CS1
est mélangé avec le méthacrylate de méthyle (MMA) & 20 °C sous
agitation de maniere a ce que 15 % en poids de CS1 soient dans la
composition liquide par rapport au MMA.

[0156] Exemple 1 : Le polymére (méth)acrylique (Pl) est produit
comme couche additionnelle du polymére a phases multiples CS1. Un
procédé semi-continu est utilisé : chargement dans un réacteur,
avec agitation de 6400 g de polymére a phases multiples (CS1l) dans
de l'eau désionisée, 0,01 g de FeS04 et 0,032 g d'acide
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éthylénediaminetétraacétique, sel de sodium (dissous dans 10 g
d'eau désionisée), 3,15 g de sulfoxylate formaldéhyde de sodium
dissous dans 110 g d'eau désionisée et 21,33 g d'émulsifiant sel de
potassium d'acides gras de suif de beuf (dissous dans 139,44 g
d'eau), et le mélange a été agité jusqu'a dissolution compléte des
matieéres brutes ajoutées a 1l'exception du polymére coeur-écorce.
Trois purges a l'azote sous vide ont été effectuées a la suite et
le réacteur a été laissé sous vide modéré. Le réacteur a été
ensuite chauffé. Dans le méme temps, un mélange comprenant 960,03 g
de méthacrylate de méthyle, 106,67 g de diméthylacrylamide et
10,67 g de n-octyl mercaptan a été dégazé a 1l'azote pendant
30 minutes. Le réacteur est chauffé & 63 °C et maintenu & cette
température. Ensuite, le mélange de monoméres a été introduit dans
le réacteur en 180 minutes en utilisant une pompe. En paralléle,
une solution de 5,33 g d'hydroperoxyde de tert-butyle (dissous dans
100 g d'eau désionisée) est introduite (méme temps d'addition). Les
tubulures ont été rincées avec 50 g et 20 g d'eau. Ensuite le
mélange réactionnel a été chauffé & une température de 80 °C et on
a ensuite laissé la polymérisation se terminer pendant 60 minutes
aprés la fin de 1l'ajout des monoméres. Le réacteur a été refroidi
jusqu'a 30 °C. La masse moléculaire moyenne en masse du polymére
(méth)acrylique Pl est M, = 28 000 g/mole.

[0157] La composition finale de ©polyméres a été ensuite
récupérée, la composition de polyméres étant séchée par séchage
par atomisation. La composition de polyméres obtenue est mélangée
avec du méthacrylate de méthyle (MMA) a 20 °C sous agitation de
maniére a ce que 15 % en poids de CS1 par rapport au MMA soient
dans 1la composition 1liquide comprenant le MMA, le polymére
(méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples CS1.

[0158] Exemple 2 : le polymere (méth)acrylique (P1) est
polymérisé a part et mélangé ou combiné avec le polymere a phases
multiples CS1. Synthése du polymere (méth)acrylique (Pl) : procédé
semi-continu : chargement dans un réacteur, avec agitation, de
1700 g d'eau désionisée, 0,01 g de FeS0O4 et 0,032 g d'acide
éthylénediaminetétraacétique, sel de sodium (dissous dans 10 g d'eau
désionisée), 3,15 g de sulfoxylate de formaldéhyde de sodium dissous

dans 110 g d'eau désionisée et 21,33 g d'émulsifiant sel de
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potassium d'acide gras de suif de beuf (dissous dans 139,44 g
d'eau), et le mélange a été agité jusqu'a dissolution compléte.
Trois purges a l'azote sous vide ont été effectuées a la suite et le
réacteur a été laissé sous vide modéré. Le réacteur a été ensuite
chauffé. Dans 1le méme temps, un mélange comprenant 960,03 g de
méthacrylate de méthyle, 106,67 g de diméthylacrylamide et 10,67 g
de n-octyl mercaptan a été dégazé a l'azote pendant 30 minutes. Le
réacteur est chauffé a 63 °C et maintenu & cette température.
Ensuite, le mélange de monomeres a été introduit dans le réacteur en
180 minutes en utilisant une pompe. En paralléle, une solution de
5,33 g d'hydroperoxyde de tert-butyle (dissous dans 100 g d'eau
désionisée) est introduite (méme temps d'addition). Les tubulures
ont été rincées avec 50 g et 20 g d'eau. Ensuite 1le mélange
réactionnel a été chauffé a une température de 80 °C et on a ensuite
laissé la polymérisation se terminer pendant 60 minutes aprés la fin
de 1l'ajout des monoméres. Le réacteur a été refroidi a 30 °C. La
teneur en solides obtenue est de 34,2 %. La masse moléculaire
moyenne en masse du polymére (méth)acrylique Pl est
M, = 28 000 g/mole.

[0159] La dispersion aqueuse du polymere & phases multiples CS1
et le polymere (méth)acrylique (Pl) sont mélangés en quantités
telles que le rapport pondéral basé sur le polymére solide entre le
polymére (méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples CS1
est 15/85. Le mélange a été récupéré sous la forme d'une poudre par
séchage par atomisation.

[0160] Le mélange obtenu est mélangé avec du méthacrylate de
méthyle & 20 °C sous agitation de maniére & ce que 15 % en poids
de CS1 par rapport au MMA soient dans la composition 1liquide
comprenant le MMA, le polymeéere (méth)acrylique (P1) et le
polymére a phases multiples CS1.

[0161] Exemple 3 : 1l'exemple 2 est répété, mais 1le rapport
pondéral basé sur le polymére solide entre le ©polymere
(méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples CS1 est
25/75.

[0162] La viscosité des compositions liquides respectives est

mesurée.
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[0163] Tableau 1 - résultats de viscosité des compositions
liquids
Exemple Echantillon | Viscosité | Teneur en solides Teneur en
des solide de
. polymeres (CS1+Pl) | CS1 dans la
[Pa.s] a d .
1 g1 ans la composition
composition [% en (% en
poids] poids]
Composition
Exemple liquide de 139 15 15
. MMA avec
comparatif 1 o
15 % en

poids de CS1

Composition
Exemple 1 liquide de 41 16,87 15
MMA a partir
de CS1 et de
polymére
d'écorce
additionnel
P1

Composition
Exemple 2 liquide de 20 17, 64 15
MMA & partir
d'un mélange
de Pl et CS1
au rapport
pondéral de
15/85

Composition
Exemple 3 liquide de 15 20 15
MMA a partir
d'un mélange
de Pl et CS1
au rapport
pondéral
25/75

[0164] Comme indiqué dans le tableau 1, 1la teneur globale en
solide du polymére augmente alors que le rapport du polymere a
phases multiples reste constant a 15 % en poids par rapport au
monomere M1=MMA, mais la viscosité dynamique de la composition
diminue.

[0165] Les particules ceur—-écorce sont dispersées plus
efficacement en ayant un volume effectif inférieur dans 1la
composition liquide, lorsque le polymére méthacrylique (Pl) est

présent.
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REVENDICATIONS
Composition ligquide comprenant :
5 a) un polymére (méth)acryligue (P1l),
b} un polymére a phases multiples formé de maniére séquentielle
par un procédé de polymérisation a phases nmultiples et
c} un monomeére (Ml) qui est liquide au moins dansgs la plage de
température entre 0 °C et 60 °C et le monomére (M1l) comprend
10 une double liaison carbone C=C
dans laquelle lz rapport pondéral du polymére & phases multiples au
monomére dans la composition liquide est compris entre 1/83 et
25/75,
caractérisée en ce que le polymére {(méth}lacryligue (Pl) a une
15 masse moléculaire moyenne en masse Mw inférieure a S50 000 g/mole
mesurée par chromatographie d'exclusion stérique.,
2. Composition selen la revendication 1, caractérisée en ce que
le polymére (méthj)acryligue (P1) a une masse moléculaire moyenne
20 en masse Mw entre 6000 g/mole et 50 000 g/mole.
3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que
le polymeére {méth)acrylique {P1l) est soluble dans le monomere (M1l}.
25 4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisée en ce que le monomere (Ml) est choisi parmi des
(méth)acrylates d'alkyle en Cl a Cl2, des monoméres styréniques ou
des mélanges de ceux-ci.
30 5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 4,
caractérisée en ce que le polymére a phases multiples comprend
a) une phase {(A) comprenant un polymére (Al) ayant une température
de transition vitreuse inférieure a 0 °C
35
Ix) une phase (B) comprenant un polymére (EL)
de transition vitreuse d'au moins 30 °

ayant une
c,

température
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la température de transition vitreuse est mesurée par 1% analyse

thermomécanique.

6. Composition selon la revendication 5, caractérisée en ce dgue
la phase (A) est la premiére phase ef la phase (B} comprenant le
polymére (B1) est greffée sur la phase (A) comprenant le

polymére (Al).

7. Composition selon 1'une quelcornque des revendications 5 & 6
caractérisée en ce que les polymeres (Al} et (Bl} sont des polymeéres

acryliques ou méthacryliques.

8. Composition selon 1'une quelconque des revendications 5 & 6
caractérisée en ce que le polymére (Al) comprend au moins 50 % en

poids de motifs polyméres provenant de l'isoprene ou du

9. Composition selon 1‘'une guelconque des revendicaticns 1 & 8
caractérisée en ce que le polymére (méth)acrylique (PL) comprend au
moins 50 % en poids de monoméres choisis parmi des (méth)acrylates

d'alkyle en C1l a Cl2.

10.Composition selon l'une guelconque des revendications 1 a 8
caractérisée en ce gue le polymére (méth)acrylique (Pi) comprend

de 50 % en poids a 100 % en poids de méthacrylate de méthyle.

11.Composition selon 1'une quelcongue des revendications 1 & 8
caractérisée en ce gue le polymere (méth)acrylique (Pl) comprend
entre 0 % en poids et 50 $ en poids d'un monomere fonctionnel

selon i1a formule (1) ou (2) :
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R: étant cheisi dans 1'une et 1l'autre des formules (1) et (2)
parmi H ou CHs ; et dans la formule (1) Y est O, Rs est H ou un
radical aliphatique ou aromatigue ayant au moins un atome gui
n'est pas € ou H ; et dans la formule (2} Y est N et Ry et/ou R:
est H ou un radical aliphatique ou aromatique.

12.Composition selon l'une guelcongue des revendications 1 a 8
caractérisée en ce que le polymére (méth)acrylicque {Pl) comprend
entre 1 % en pocids et 30 % en poids d'un meonomere fonctionnel

selon la formule (1) ou (2) :

! Y— R
éﬁy\Tf/ (1)
O
R, Ry

@)

R; étant choisi dans l'une et l'autre des formules (1) et (2}
parmi H ou CH:z ; et dans la formule (l) Y est O, Ry est H ou un
radical aliphatique ou aromatigque ayant au moins un atome qui
n‘est pas C ou H ; et dans la formule (2) Y est N et R; et/ou KR;

est H ou un radical aliphatigue ou aromatique.

13.Compositicn selon la revendication 11 ou 12, caractérisée en
ce gue le comonomeéere fonctionnel est choisi dans le groupe

constitué par : (méth}acrylate de glycidyle, acide acrylique ou
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méthacryligue, les amides dérivés de ces acides, acrylate ou
méthacrylate de 2-méthoxyéthyle, les acrylates ou les
méthacrylates de 2-aminoéthyle sont facultativement  rendus
gquaternaires, monomeres tacrylate ou de méthacrylate comprenant
un groupe phosphonate ou phosphate, {méth)acrylates d'alkyl
imidazolidinone, (méth)acrylates de polyéthyléne glycol.
14.Procédé de fabricaticon d'une composition ligquide selon l'une
guelconque des revendications 1 a4 13 comprenant les étapes de
a) préparation dfune composition comprenant le polymére
{(méth)acrylique (Pl) et le polymére a phases multiples
b) mélange de 1la composition de 1l'étape précédente avec le
nmonomére (M1}
le rapport du polymére a phases multiples au monomére dans la

composition liquide étant entre 1/99% et 25/75.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que le
polymere (méthj)acrylique {Pl) a une masse moléculaire moyenne en

masse Mw entre 10 000 g/mole et 40 200 g/mole.

16. Procédé selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce que
le poclyméere (méth)acrylique (Pl) est formé comme une cocuche

supplémentaire du polymére a phases multiples.

17. Procédé selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce qgue
la composition comprenant le polymére {(méth)acryligue (Pl) et le
polymeére & phases multiples est produite par un procédé a étapes

multiples et comprend les étapes consécutives de

a} polymérisation par polymérisation en émulsion d'un monomére
ou d'un mélange de nmonomeres (Ar) pour cbtenir une couche dans la
phase (A) comprenant e polymére (Al) ayant une température de

transition vitreuse inférieure & 0 °C

b} polymérisation par polymérisation en émulsion d'un menomére

ou d'un mélange de monoméres {(B;) pour obtenir une couche dans la
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{B) comprenant un polymére (Bl) ayant une température de
transition vitreuse d'au moins 30 °C
c} pelymérisation par polymérisation en émulsion dfun monomére
5 ou d'un mnélange de monomeres (Pl.) pour obtenir une couche
dans cette ©phase supplémentaire comprenant le polymére
{(méth)acrylique (P1) ayant une température de transition
vitreuse d'au moins 20 °C
16 18.Procédé selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce que
le pclymére (méth)acrylique (Pl) est polymérisé a part et mélangé
ou combiné avec le polymére a phases multiples
19.Utilisation de la compesition liquide selon l'une quelcongue
15 des revendications 1 & 13, ou obtenue par le procédé selon 1'une
gquelconque des revendications 14 & 18 pour préparer une meillsure
dispersion du polymére & phases multiples dans le monomére
gu'une composition ne comprenant pas
(méth)acrylique (P1l}.
20
revendications 1 3
quelcongue

le
des

{M1)
20.Utilisation de la composition liguide selon l'une quelconque des
ocu par
revendications

le
a

polymére
obtenue
14
polyméres modifiés par impact

procédé selon l'une
18 pcur la préparation

de
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des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

| Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apres illustrent 'arriere-plan technologique
général.

] Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprées ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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