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R6sum6~La synth6se de copolymOres trisequenc6s polystyrene-polydimethylsiloxane-polystyrOne a 6t& 
r6alisOe par r6action d'hydrosilylation entre une mol6cule-mod61e des ~ceJ-dihydrog6no-polydimOthylsi- 
loxanes d'une part et des sOquences de polystyrene tn-vinylsilane d'autre part. L'objet de cette 6tude 
a 6t6 d'gtablir les conditions de tempOrature, de concentrations en r6actifs et en catalyseur les plus 
favorables/l l'obtention de copolym6res tri- ou multisgquencOs. 

INTRODUCTION 

Les copolym6res s6quenc6s comportant des chaines 
de polydim6thylsiloxane (PDMS) associ6es fi des 
chaines dont la temp6rature de transition vitreuse est 
61evde (PHTV) sont des 61astom6res thermoplastiques 
dans une large gamme de tempdrature et les 
s6quences de PDMS leur conf6rent de remarquables 
propri6t6s de tension superficielle et de perm6abilit6 
aux gaz. L'intar~t suscit6 par ces copolym6res a con- 
duit de nombreux chercheurs fi mettre au point des 
mdthodes bien adapt6es fi leur synth6se. Nous exa- 
minerons ici bri6vement celles qui font appel a la 
polycondensation de s6quences de PDMS difonction- 
nelles avee des s6quences de PHTV portant fi leurs 
extremit6s des fonctions antagonistes. 

de PHTV et de PDMS sont reliees par des charnieres 
-->Si--O---C<- dont la stabilit6 fi l'hydrolyse est par- 
lois prdcaire. Toutefois le polym6re peut exercer sur 
cette liaison un effet de protection [4]. 

Dans le cas o/~ la stabilite ",i l'hydrolyse conditionne 
l'utilisation des produits, il convient cependant de 
recourir fi une autre m6thode: des copolymeres 
s6quenc6s PDMS-PHTV peuvent &re prdpar6s par 
r6action d'hydrosilylation entre les fonctions ter- 
minales des s6quences d' ~t,og-dihydrogdno-PDMS 
d'une part et celles des s6quences d' ~,~o-diallyl-PHTV 
d'autre part. Cette mdthode conduit fi des charni6res 
-->Si--C-<- stables "fi l'hydrolyse. 

La r6action d'hydrosilylation peut aussi faire inter- 
venir une fonction hydrogdnosilane et une fonction 
vinylsilane, suivant le sch6ma: 

H3 ~ H3 ~ H3 CH31 

R I - - S i - - C H ~ C H  2 + R2- -S i - -H ------I-  R1--Si- -CH2--CH2~-SI--R2 
I I | / 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

Ainsi Marsiat [1] a pr6par6 des copolym6res mul- 
tis6quenc6s poly-~-m6thylstyr6ne-polydim6thylsilox- 
ane (Pc~MeS-PDMS) par action de Pc~MeS e,~o-dicar- 
banioniques sur des PDMS ~,~o dichlor6s. 

Noshay et al. [2, 3] ont rdalis6 la synth6se de copo- 

Reprenant une 6tude de Greber [5] nous avons d6fini 
les conditions de fixation par vole anionique d'une 
telle fonction vinylsilane 'fi l 'une ou aux deux extrd- 
mitds, d'une cha]ne polyvinylique [6]. Nous avons 
ainsi obtenu deux types principaux de polym6res 
fonctionnalisds: 

type I : 
I•1 (~H3 

CH 2 - c - S i - c H  ~ C H  2 
) I 
R 2 CH 3 

~t ~Ha 
type 2 : ~ C H 2 - - C - - C H 2 ~ C H 2 - - O - - C H 2 - - S i - - C H : C H 2  

t 
R2 CH 3 

lym6res multis6quenc6s PHTV-PDMS par polycon- 
densation entre des chaines d' c~,e)-bis-dim6thyl- 
amino-PDMS d'une part, et des cha~nes d' :ctn-dihy- 
droxy-PHTV d'autre part. Dans ce cas, les s6quences 

off "" repr6sente la chalne polyvinylique. 
Dans le pr6sent travail nous nous sommes fixe pour 

objectif d'dtudier les diff6rents param6tres qui com- 
mandent le dOroulement de la rdaction. Pour per- 
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met t re  une caract6r isa t ion pr6cise des p rodu i t s  
ob tenus  nous  avons  fait r6agir des  polystyr6nes 
~o-fonctionnels (o9-allyliques ou ~o-silvinyliques) sur 
une mol6cule-mod61e de P D M S ,  bi fonct ionnel le  et de 
faible masse  mol6culaire:  le d i h y d r o g 6 n o - l , l l - d o d 6 -  
cam6thylhexas i loxane  (M'D4M' ) :  

M ~ D4M ~ : 

L,C.  j ,c. ,  

La r6act ion d 'un  polys tyr6ne m o n o f o n c t i o n n e l  sur ce 
p rodu i t  condu i t  d o n c / t  un d o u b l e m e n t  de la masse  
mol6culaire si on n6glige l ' appor t  du M'D4M~ La 
c h r o m a t o g r a p h i e  sur gel perm6able  (GPC)  est une 
technique  bien adapt6e  h la caract6r isa t ion des 6chan- 
t i l lons obtenus .  

D 'au t res  essais ont  6t6 effectu6s sur des  compos6s  
mod61es repr6sentat i fs  des  deux  types d 'extr6mit6s 
fonct ionnel les ,  ~ savoir  le d im6thyl(ph6nyl- l ' )6 thyl-  
vinylsi lane (DEVS) et le d ihydrog6no- l ,3 - t6 t ra -  
m6thyldis i loxane (M~)* 

DEVS : 

(~H~ 

M 2 : 

CH3 ~H3 
I 

H - - S i  - - O - - S i - - H  
I I 

CH 3 CH 3 

D a n s  ce cas, la c h r o m a t o g r a p h i e  en phase  gazeuse 
et la spec t rom&r ie  de masse  peuvent  6tre utilis6es 
pour  s6parer  et pour  identifier les esp6ces form6es au 
cours  de la r6action.  

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Synthbse de M'D4M' 

Le M'D4M' est obtenu par action d'un catalyseur acide 
sur un m61ange 6quimol6culaire de M~ et d'octam6thylcyc- 
lot6trasilane*. Apr6s deux distillations sour vide, on 
recueille environ 30% de M'D4M'. 

2. Synthbse de DEVS 
Le DEVS a 6t6 pr6par6 par r6action de dim6thylvinyl- 

chlorosilane* sur le magn6sien du ph6nyl-l-chloro-1 
6thane suivant le sch6ma: 

Hg) que la RMN-1H et la spectrom6trie de masse (Fig. 
1) permettent d'identifier comme 6tant le DEVS. 

3. Synthbse des s~quences de polystyrOne og-vinylsilane 
Les conditions de pr6paration de ces s6quences ~o-fonc- 

tionnalis6es sont d6crites par ailleurs [6]. La fonctionnali- 
sation est effectu6e soit par r6action de vinyldim6thyl- 
chlorosilane sur une solution de polystyr6ne "vivant" 
monocarbanionique (type No. 1) soit par r6action d'oxyde 
d'6thyl6ne puis, dans un deuxi6me temps, de chlorom6thyl- 
dim6thylvinylsilane* sur une solution de polystyr6ne 
"vivant" monocarbanionique (type No. 2). Ces r6actions 
sont effectu6es h basse temp6rature, en solution dans le 
THF. 

4. Synthkse des copolymbres 
La synth6se des copolym6res tris6quenc6s est r6alis6e 

dans un appareil 6tanche, sous une 16g6re pression d'argon. 
Pour chaque exp6rience, le M'D4M' et le polystyr6ne 
monofonctionnel, en solution dans le tolu6ne, sont 
m61ang6s en proportions stoechiom6triques 1:2. Le r6ac- 
teur est port6 ~ la temp6rature choisie. On ajoute alors 
une quantit6 d6termin6e d'acide chloroplatinique en solu- 
tion dans l'isopropanol, comme catalyseur de la r6action 
d'hydrosilylation. Le moment de l'addition du catalyseur 
est le temps z6ro de l'exp6rience. 

5. Composition th~orique du milieu r~actionnel 
Deux 6tapes d'hydrosilylation correspondant aux deux 

fonctionnalit6s du M'D4M' sont h consid6rer. Nous appe- 
Ions esp6ces bis6quenc6es (EB) et esp6ces tris6quenc6es 
(ET) les produits r6sultant de chacune de ces deux 6tapes 
sch6matis6es ainsi: 

PS + M'DaM'  ~ EB 

PS + EB ---, ET. 

Le milieu r6actionnel contient donc ~, tout instant t (t :# 0) 
les quatre esp+ces suivantes: M'D4M', PS, EB et ET. 

Soit MI, M2, M3, M4 leurs masses mol6culaires 
moyennes en poids et yl, Y2, Y3, Y4 leurs fractions en poids 
respectives. 

Les deux fonctions hydrog6nosilane du M'D4M', 
s6par6es par cinq motifs - -S i (CH3)2- -O- -  peuvent ~tre 
consid6r6es comme 6quir6actives et ind6pendantes. Cette 
hypoth6se nous permet de ne faire intervenir qu'un seul 
param6tre de probabilit6 de reaction, p, pour les deux fonc- 
tions hydrog6nosilane du M'D4M'. Nous pouvons donc 
d&erminer ainsi les probabilit6s d'existence P(x) des dif- 
f6rentes esp+ces x dans le milieu r6actionnel, en fonction 
de p, qui caract6rise 6galement le taux de conversion 
atteint. 

P(M'D4M') = (1 - p)2 (1) 

P(EB) = 2p(1 - p) (2) 

P(ET) = p2, (3) 

( I )  Mq CH3~/C~-- C L 
(2 )  CLSi (CH3)zCH---CH2 

Cette r6action s'accompagne de couplages parasites con- 
duisant au diph6nyl-2,3-butane; pour en diminuer l'impor- 
tance, il est n6cessaire de travailler /t basse temp6rature, 
sur du magn6sium en poudre, et de choisir le t6trahydro- 
furane (THF) comme solvant. Apr6s distillation, on 
recueille 45% d'un produit (Eb: 55°/0,5 mm Hg, 93°/15 mm 

~ H3 

C H 3 - - C H - -  S I - - C H ~ C H  2 ©, 
CH 3 

Comme le nombre initial de fonctions hydrog6nosilane et 
de fonctions vinylsilane est identique, le nombre de fonc- 
tions r6siduelles de l'un et de l'autre type est identique 
~t tout instant. I1 en r6sulte que: 

P(PS) = 2p(l - p) + 2(1 - p)2 = 2(1 - p) (4) 

* Les produits suivis d'un ast6risque nous ont 6t6 fournis 
titre gracieux par la Soci6t6 Rhone-Poulenc Industries. Nous pouvons donc calculer les fractions en poids des 
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Fig. I. Spectre de masse du DEVS. Le pic 190 correspond ~i la masse molhculaire du produit. Les 
notations Ix et 2x indiquent les masses mol6culaires des fragments r6sultant de la scission de I puis 

de 2 groupements mhthyles. 

esp6ces pr6sentes dans le milieu. 

Yt = il - p)"M1/PT (5) 

y, = 2(1 - p)M2/PT (6) 6crire: 

Y3 = 2p(1 - p)M3/PT (7) 

Y4 - p2Mg/PT (8) soil: 

off 

PT = (1 - pj2M l + 2(1 - p)M 2 

+ 2p(l - p)M3 + pZM4 (9) 

PT represente la masse totale des esp6ces dans le milieu 
r6actionnel (en posant M3 = M2 + M~ et M4 = 2M2 + 
M~ on verifie que la relation (9) conduit bien 5. 
PT = 2M2 + Mt quelle que soit la valeur de p). 

La masse moleculaire du M'D4M' (431 g/mol) 6tant tr6s 
petite devant celle du polystyr6ne monofonctionnel 
(10.000g/mol) nous pouvons consid6rer que le rapport 
M~/Mz est peu diff6rent de z6ro. Cette approximation se 
justifie pleinement si ron consid6re les valeurs moyennes 
pondbrales de la masse mol6culaire. 

Les relations (5). (6), (7) et (8) deviennent alors respective- 
ment: 

y~ ~- 0 (10) 

3'2 ~ 1 - p (11) 

Y3 -~ p(l - p) (12) 

Y4 ~ p2 .  (13) 

Pour connaitre la composition du milieu r6actionnel, il 
suffit donc d'acceder exp6rimentalement ",). la valeur de p. 

Si nous appelons M ..... la masse mol6culaire moyenne en 
poids du m61ange des esp6ces dans le milieu r6actionnel, 
compte tenu de rapproximation ci-dessus, nous pouvons 

Mw.m = M2[(1 - p) + p(1 - p) + 2p z] (14) 

M ~  m 1) '2 ,,5, 

6. D#termination exp#rimentale de la composition du milieu 
r~actionnel 

Afin de d6terminer la valeur de IVI ..... du melange des 
esp6ces pr6sentes dans le milieu r6actionnel (el donc la 
composition de ce milieu) nous avons effectue des pr616ve- 
ments au cours du temps. Les solutions recueillies sont 
imm6diatement pr6cipitees par du m6thanol, apr~s dilution 
par du tolu6ne, le cas 6cheant. Les polymbres obtenus sont 
filtr6s, lavbs, et s6ch6s sous vide. Cette suite d'op6rations 
a pour effet d'61iminer la plus grande partie du M'D,tM' 
r6siduel. 

Les polym6res sont alors caract6ris6s par GPC iFig. 2). 
Le solvant d'61ution est te THF. le d6tecteur est un refrac- 
tom6tre diff6rentiel et l'appareil est etalonn6 il raide 
d'6chantillons de polystyr6nes bien d6finis. Les diagrammes 
de GPC obtenus_permettent de calculer les masses molccu- 
laires en poids Mw,oec des polym6res. L'incr6ment d'indice 
de r6fraction des motifs siloxaniques est quasiment nul 
dans le THF. De ce fait, le M'D4M' ne peut 6tre detect6. 
et les s6quences siloxaniques de EB et de ET ne contri- 
buent pas ',i la r6ponse du d6tecteur r6fractorn6trique. 
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Fig. 2. Diagramme de GPC obtenu sur le polym6re precipit6 h partir d'un pr616vement effectu6 apr~s 
120 mn de r6action entre un polystyr6ne monofonctionnel de type 1 et le M'D4M'. Conditions exp6ri- 

mentales: CP = 25~o, CC: 1,5.10 -5, T: 105 °. 

D'autre part, leur faible longueur implique qu'elles ne con- 
tribuent pas non plus de faqon appr6ciable aux temps de 
r6tention dans les colonnes. De ce fair, on peut assimiler 
la masse mol6culaire moyenne en poids d6termin6e ~t partir 
des courbes de G P C  ~ la masse mol6culaire Mw.m d6finie 
plus haut. Nous avons v6rifi6 sur des m+langes de deux 
polystyr+nes 6talon de masses respectives M ,  = 10.000 g/ 
mol et 20.000g/mol que, connaissant M,,cPc on peut 
effectivement calculer les fractions en poids des deux 

esp+ces polym6riques. L'erreur relative que nous avons 
commise est d'environ 2~o. 

RESULTATS 

1. R~activitds compardes des fonctions silvinyliques et 
allyliques 

N o u s  avons  tou t  d ' a b o r d  compar6  la r6activit6 des 

0.5 

P 

0 0 

V 

Fig. 3. Variation de p e n  fonction du temps dans la r6action de polystyr6nes monofonctionnels avec 
le M'D4M'. O---PS o~-vinylsilane de type 1; O - - P S  ~o-vinylsilane de type 2; E3--PS og-allylique. Condi- 

tions exp6rimentales: CP: 25~o, CC: 1,5.10 -3, T: 100 °. 
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> 
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Fig. 4. Variation de p e n  fonction du temps dans la r6action d'un polystyr6ne de type 1 avec le 
M'D4M'. Conditions exp6rimentales: CP: 25~,,, CC: 1,5.10 5. • T: 75": x T: 90°: • T: 105L 
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fonctions silvinyliques et allyliques vis-h-vis des fonc- 
tions hydrog6nosilane du M'D4M',  les conditions 
experimentales 6tant par ailleurs identiques. Dans ces 
exp6riences la temp6rature de r6action, la concen- 
tration pond6rale des r6actifs et la concentration du 
catalyseur 6talent respectivement de 105 °, 25% et 
1,5- 10- 3 mole de catalyseur par fonction hydrog6no- 
silane. La variation de p en fonction du temps (Fig. 3) 
permet de montrer que le polystyr6ne fonctionnalis6 
de type 1 est plus r6actif que le polystyr6ne de type 
No. 2 ou le polystyr6ne ~o-allylique. Dans ce dernier 
cas une isom6risation de l'extr6mit6 allylique n'est pas 
a exclure. La suite de notre 6tude ne concerne done 
que les polym6res fonctionnalis6s de type No. 1. 

2. Etude de la r~action d'hydrosilylation 

Trois param6tres sont susceptibles de jouer un r61e 

important sur le d6roulement de la r6action: la tem- 
p6rature (T), la concentration pond6rale des especes 
polym6riques (CP) et la concentration en catalyseur 
(CC) que nous exprimons en mole de catalyseur par 
fonction hydrog6nosilane. Nous avons adopt6 comme 
catalyseur d'hydrosilylation racide chloroplatinique 
(H2PtCI6, 6H20) dont refficacit6 est bien connue [7]. 

(a) Temp&ature. Pour un domaine de temp6ratures 
compris entre 75 ° et 105 °, les courbes repr6sentatives 
de la variation de p en fonction du temps (Fig. 4) 
ne pr6sentent pas de diff6rences significatives. Nous 
constatons d'autre part que les esp6ces form6es dans 
le milieu r6actionnel sont stables 

(b) Concentration en catalyseur. Les r6actions 
d'hydrosilylation sont d'autant plus rapides que la 
concentration en catalyseur est plus 61ev6e. Les 
courbes obtenues (Fig. 5j permettent de noter la 

0.5 

t (m n) 
5"0 160 150 

Fig. 5. Variation de p e n  fonction du temps dans la r6action d'un polystyr6ne de type 1 avec le 
M'D4M'. Conditions exp6rimentales: CP: 25%; T: 105°; • CC: 1,5.10-5; • CC: 1,5.10-4; × CC: 

1,5.10 -3 . 
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Fig. 6. Variation de p e n  fonction du temps dans la r6action d'un polystyr/me de type 1 avec le 
M'D4M'. Conditions exp6rimentales: CC: 1,5"10-3; T: 105°: O CP /> 50~; • CP = 50~0; • CP: 

25~o; [] CP: 10~o. 

remarquable efficacit6 de l'acide chloroplatinique, 
dont l'activit6 catalytique demeure importante m~me 

des concentrations tr6s faibles (CC = 1,5" 10-5). 
(c) Concentration en espbces polymgriques. Les 

courbes repr6sentant ia variation de p e n  fonction du 
temps pour diff6rentes concentrations en esp6ces 
polym6riques (Fig. 6) pr6sentent une asymptote parai- 
161e ~ l'axe des temps. Nous avons appel~ p ,  le taux 
de conversion limite correspondant ~ cette asymptote. 
L'influence de la concentration des esp6ces polym6ri- 
ques sur la vitesse de r6action n'est pas tr6s impor- 
tante dans les conditions op6ratoires choisies. Par 
contre le taux de conversion limite p~ augmente 
notablement avec la concentration du milieu. La vari- 
ation de p ,  en fonction de la concentration est en 
fait une courbe monotone croissante (Fig. 7). 

(d) Etude de la r~action d'hydrosilylation sur mol- 
dcules modble des extr~mit~s fonctionnelles. Pour 
pr6ciser le d6roulement de la r6action, nous avons 
r6alis6 trois exp&iences sur des mol6cules-mod61e 
repr6sentatives des extr6mit6s fonctionnelles: le 
DEVS et le M~. Nous avons ainsi pu faire appel 
la spectrom6trie de masse pour identifier les dif- 
f6rente~ esp6ces form6es. 

Nous avons tout d'abord 6tudi6 la stabilit6 du 
DEVS vis-it-vis du catalyseur. Le milieu r6actionnel 
6tait constitu6 d'une solution ~ 10~o de DEVS dans 
le toluene, h laquelle on a ajout6 2 ,5 .10- ' tmole  de 
.catalyseur par fonction vinylsilane. Le milieu a 6t6 
plac6 en tube scell6, port6 5 95 ° et maintenu "fi cette 
temp6rature pendant deux heures. L'6tude par chro- 
matographie en phase gazeuse de la solution obtenue 

0.5 

P ~  

CP% 

2'5 5'0 
Fig. 7. Variation de p~ en fonction de CP dans les r6actions des polystyr~nes de type 1 avec le 

M'D4M'. 
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Fig. 8. Spectre de masse du DEIS. Le pic 222 correspond fi la masse mol6culaire du produit. Les 
notations Ix et 2x ont les m6mes significations que dans la Fig. 1. 

indiquc la formation de traces d'un produit secon- 
daire (~< 1%) que la spectrom6trie de masse permet 
d'identifier comme 6tant le dim6thyl(ph6nyl-l') 6thyl- 
isopropanoxy silane ou DEIS (Fig. 8). 

La formation de ce compos6 peut s'expliquer par 
la pr6sence d' isopropanol dans le milieu r6actionnel 
(solvant du catalyseur). Cet alcool serait responsable 
de la r6action secondaire suivante: 

D. 48hr  apr6s la fin de la r6action, nous avons 
proc6d6 'fi une nouvelle 6rude chromatographique du 
milieu afin d'6tablir si celui-ci poursuit son 6volution. 
• fi la temp6rature ambiante. Les r6sultats obtenus 
(Tableau 1) montrent que c'est effectivement le cas. 
Cette 6volution de la composition du milieu r6action- 
nel se traduit par la disparition des esp6ces B e t  C 

i? H3 toluene 
( CH3)2CHOH + CH~--/~--Si-- CH--CH 2 )- 

~[~}] CH3 H2PtCL6 

~ H 3 CH 3 

CH~-Si-O-CH + CHz=CH2 

~ CH 3 CH 3 

La pr6sence d'6thyl6ne n'a cependant pas pu 6tre 
d6celee. 

Nous avons ensuite effectu6 la m6me v6rification 
pour le M'~: aucun compos6 secondaire n'est d6cel- 
able par chromatographie en phase gazeuse. 

Une exp6rience a 6t6 r6alis6e, dans les m6mes con- 
ditions, sur le m61ange stoechiom6trique 2:1 de 
DEVS et M'2. 

I_'analyse chromatographique du milieu, imm6dia- 
tement apr6s la r6action, permet de s6parer 4 consti- 
tuants principaux que nous nommerons A, B, C et 

au profit de l'esp6ce D. A est identifi6 sans ambiguitO 
par spectrom6trie de masse et analyse du temps de 
r6tention chromatographique: c'est le DEVS lui- 
m6me. Le M~, tr6s volatil, a un temps de r6tention 
voisin ou inf6rieur il celui du solvant, et n'est pas 
d6tect6. Le spectrom6tre de masse travaillant en im- 
pact 61ectronique, ne permet pas d'identifier avec cer- 
titude les esp6ces B, C et D (Tableau 2). 

Nous proposons l'interpr6tation suivante de Fen- 
semble des r6sultats obtenus. Les esp6ces Be t  C r6sul- 
teraient des deux r6actions d'hydrosilylation success- 
ives: 

CH~j ~ H3 ~ H3 ~ H3 CH31 ~ H3 

CH3--CH--Si-CH=CI-12+ H--Si--O--Si--H ~ CH3--CH--Si--CH~--CH~--Si--O-Si-H 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

(~)  
D E V S  + M ~  }" B 

;H s CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

CH.--CH--Si-CH~-CH2-Si-O-Si-H ~ {CHs-CH-Si-CH~-CI-~--Si- 1- 0 CHf  CH-cI-CH=C~'I + I t I ~ I I ~  
T . ~  ~ L  I " I I " "~L  I - -  ~ I '2  

~ C H  3 . ~  CH3 CH3 CH3 ~ C H 3  CH3 

( 2 )  
O E V S  + B - -  - ~"  C 
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Tableau I. Analyse chromatographique du milieu r6ac- 
tionnel 2DEVS + M'_, 

Concentrations 
Ref6rences 1 2 

A 0,14 0,13 
B 0,15 ~08 
C 0,57 0,08 
D ~14 0,71 

(l)--apr6s deux heures de r6action ~ 95~: (2)~48 heures, 
• ~ temp6rature ambiante, apr6s l+analyse (1). Les concen- 
trations correspondent au rapport des surfaces (d6tecteur: 
catharom6tre). 

Tableau 2. Spectres de masse des esp~ces B, C et D Hr 
d6signe la hauteur relative de cbaque pic par rapport au 

plus important 

B (324)* C (514)* D (308)* 
M/e Hr % M/e Hr % M/e Hr % 

66 2 160 60 66 8 
105 2 173 53 105 4 
129 4 191 12 129 8 
144 4 205 12 144 32 
177 11 219 45 163 12 
191 26 234 28 177 12 
205 35 249 100 191 16 
219 100 409 6 219 100 
234 2 - -  - -  232 17  
249 2 - -  - -  234 17 
293 20 - -  - -  235 17 
. . . .  249 4 
. . . .  265 3 

308 5 

* Masse mol6culaire suppos6e des esp6ces B, C et D. 

D r6sulterait de la r6action parasite de coupure 
de la liaison siloxanique, suivie de la recombinaison 
des esp6ces ainsi form6es avec r isopropanol ,  suivant 
les schemas: 

Tableau 3. Calcul de la normalit6 r6siduelle Nr (nombre 
de fonctions Si-H ou Si-vinyl par litre, non consomm6es 
pendant la r6action) en fonction de CP dans la r6action 
des polystyr6nes de type 1 avec le M'D,,M'. N d6signe 

la normalit/: au d6but de la r6action 

CP% N'10  3 p, Nr '10  3 

5 11 0,28 8 
10 23 0,62 9 
15 35 0,71 10 
25 59 0,85 9 
35 85 0,88 10 
50 124 0,92 10 

Nr = (9 + 1)'10 -3 

maximum et decrolt ensuite, en raison de r6actions 
parasites affectant les produits  d 'hydrosilylation eux- 
m6mes. 

Toutefois lorsque la r6action est effectu6e sur des 
esp6ces polym6r!ques le taux de conversion tend vers 
une valeur limite p ,  et ne d6croit pas, m6me si on 
laisse la r6action se prolonger. L 'apparente  contradic-  
tion entre ces deux r6sultats nous conduit  h prendre 
~t notre compte rexplication donn6e par  Noshay e t  

al. I-4]: la chaine polym6rique exerce un effet de pro- 
tection sur la charni6re et emp6che (ou ralentit  not- 
ablement)  la d6gradation des produits  d'hydrosilyla- 
tion. 

I1 nous  reste cependant  h d&erminer  les raisons 
pour  lesquelles les rendements  ne sont pas quant i ta-  
tifs. Pour  chaque experience, nous avons calcul6 les 
concentra t ions  molaires des r6actifs en fin de r6action 
(Tableau 3). Nous  avons remarqu6 que les concen- 
trat ions r6siduelles en fonctions silvinyliques et hyd- 
rog6nosilanes sont constantes.  Si on porte p ,  en fonc- 
t ion de rinverse de la concentra t ion  molaire initiale 
des r6actifs (Fig. 9), la courbe repr6sentative est une 
droite. Son extrapolat ion h p ,  = 0 permet  de 
retrouver le r6sultat du Tableau 2: pour  une concen- 
t rat ion inf~rieure ~ 8" 10-3 fonctions silvinyliques ou 

CH..--CH--Si--CHfCH2--Si-O-Si-H + HCOH ~ CH~+CH-.Si-CI'Lz-CH2-S,I-O-CH +H-,SI-OH 
~A, .  I I I ~ ' ~ ]  CH, CH 3 CH, ~H 3 11.. I , I I CH 3 CH 3 CH 3 CH n 

B + isoproponol  *- D + s+Ionol 

(2) CH 3 CH 3 ?H,,t CHI I~H, 3 C~, 
I I 

CHfCH-Si-CHFCH2"-Si-~O 2 HCOH -- -"~ '2 -I- CH~-- CH--Si-CH2- CH+ES. i-O-CH + 1420 
" ±  I I ,z I ] l I 

~ C H  3 CH 3 CH 3 CH 3 ~ CH~ CH 3 

C + 2 isoproponol ~ 2 D + H20  

DISCUSSION 

Les essais que nous avons effectu6s sur les modules 
de faibles masses mol6culaires 6taient dest in6s/ l  6tab- 
lir pourquoi  la r6action d 'hydrosilylat ion ne conduit  
jamais  ~t un rendement  quantitatif.  En fait les 
r6ponses apport6es par  ces essais peuvent parahre  
surprenantes,  car le taux de conversion passe par  un 

hydrog6nosilanes par  litre, la r6action ne se produit  
pas. 

Nous  n 'avons  pas trouv6 d'explication satisfaisante 
~t ce ph6nom6ne qui condi t ionne cependant  la bonne  
marche de la r6action: en effet, si l 'on souhaite 
at teindre des taux d 'hydrosilylation 61ev6s, il est indis- 
pensable d'op6rer /t des concentrat ions molaires 
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Fig. 9. Variation de p, vs inverse de la normalit6 (concentration des fonctions -->Si--H ou -->Si--vinyl 
par litre) en d6but de r6action. L'extrapolation conduit h N ~ = 125 pour p, = 0, soil N = 8.10 3 

61ev6es. Dans le cas des copolym6res multis6quences, 
cette condit ion implique l 'utilisation de concen- 
trat ions pond6rales 6gales ou sup6rieures ",i 50°~, ce 
qui entraine ",i la fois une grande viscosit6 et 
I'h6t6rog6n6it6 du milieu r6actionnel, qui est due i~ 
l ' incompatibili t6 des deux s6quences P D M S  et PHTV. 

Ce m6me ph6nom6ne a d6j'fi 6t6 rencontr6 par Bel- 
kebi r -Mrani  E8] lors de la synth6se de gels par r6ac- 
tion d'~,~o-dihydrog6no P D M S  sur du t6traallyloxy 
6thane. Cet auteur  note en effet que, pour  obtenir  
des taux de r6ticulation 61ev6s, il est n6cessaire 
d 'op6rer i~ forte concentrat ion.  

CONCLUSIONS 

Les r6sultats de cette etude nous ont  permis d'6tab- 
lir les condit ions optimales de reaction entre fonctions 
silvinyliques et fonctions hydrogenosilanes. Pour  
at teindre des taux de conversion 61ev6s, il faut que 
la concentra t ion molaire du milieu reactionnel soit 
forte. Par  contre les condit ions relatives 'fi la tempera- 
ture et ',] la concentra t ion en catalyseur se r6v~lent 
peu contraignantes.  

Dans  le pr6sent article nous avons concentr6 notre 
a t tent ion sur la r6action elle-m6me, r6alis6e sur des 
molecules-mod61e, permet tant  une caract6risation 
prbcise des produits  obtenus. Si on veut appliquer 
cette r6action d 'hydrosilylat ion il la synth6se de copo- 
lym6res multisequenc6s, par  polycondensat ion de 
sequences P D M S  fi extr6mit6s hydrog6nosilane avec 

des PHTV :~,to-bis(silvinyliques) on peut donc s'at- 
tendre/~ des probl6mes de viscosit6 et d ' incompatibi-  
lit6, d6s lors que la masse mol6culaire des s6quences 
est 61ev6e. Par  contre il semble certain qu 'une lois 
6tablie, la charni6re - - > S i - ~ H 2 - ~ H z - - S i < - -  demeure 
stable, lorsqu'elle relie des s6quences polym6riques. 
La synth6se e t l a  caract6risation de tels copolym6res 
fera l 'objet d 'un prochain article. 
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Abstract Three-block copolymers polystyrene-polydimethylsiloxane polystyrene can be obtained by 
a hydrosilylation reaction between :t.~o-dihydrogeno polydimethylsilo:~ane and ~o-vinylsilane polystyrene 
molecules. 

The purpose of the present investigation was to establish by use of a model system, the optimal 
conditions for the synthesis of three-block and multiblock copolymers: reaction temperature and con- 
centrations of reactants and catalyst. 


