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Rfsum~-Le mfthacrylate de dim+thyl tertiobutylsilyle (TBDMSMA) a 6t6 copolymfris6 avec le 
mfthacrylate de mfthyle (MMA) en masse 5. difffrentes tempfratures et dans divers solvants. Les rapports 
de rfactivitfs sont calculfs 5. partir des mfthodes de Fineman-Ross, et de Kelen-Tiidfs. Les distributions 
en composition des copolymfres sont calculfes. En masse 5. 50, 60 et 80 °, les valeurs des rapports de 
rfactivitfs sont respectivement 6gales, pour r~ 5. 0,44, 0,64, 1,27, et pour r 2 5. 0,83, 0,89 et 0,93. A 50 et 
60 °, r~ est inffrieur 5. l'unitf; ceci est probablement dfi 5. l'encombrement stfrique du groupement 
tertiobutyl dimfthylsilyle prfsent 5. fois sur le macroradical TBDMSMA et sur le monomfre. Cet effet est 
prfpondfrant comparativement 5. l'effet inductif de ce groupement. Cette intfraction spfcifique entre le 
radical et le monomfre peut expliquer la variation rapide de r~ avec la tempfrature. 

INTRODUCTION 

En synth~se organique, les groupements alkylsilicium 
sont largement utilisfs pour la protection de fonc- 
tions rfactives, alcool ou acide, car ils sont facilement 
hydrolysables [1]. L'acrylate de trimfthylsilyle est 
utilis6 pour obtenir de l 'acide polyacrylique stfrfo- 
rfgulier aprfs hydrolyse [2]. Une application de ces 
composfs  est r fcemment  6voqufe dans quelques 
brevets [3, 4]. I1 s'agit de la synthfse de copolymfres 
acryliques ou m&hacryliques pouvant  servir de liant 
pour peintures antisalissures; l 'un des monomfres  
&ant un acrylate ou mfthacrylate  de trialkyl ou 
arylsilyle. 

Rappelons qu 'une gamme intfressante de formu- 
lations antisalissures sont des peintures autopolissan- 
tes ~ base de copolym~res m&hacrylate de m&hyle, 
mfthacrylate  de tributylftain. Leur mode d 'act ion a 
6t8 largement 6tudi6 [5-8]. Les groupements organo- 
stanniques sont libfrfs par hydrolyse; le copolymfre  
rfsiduel est alors 6rod6 au cours de temps. En plus 
de l'efficacit6 biocide des cations organostanniques 
libfrfs, ce type de liant permet une 6rosion progress- 
ive des couches hydrolysfes, ce qui amfliore l ' f ta t  de 
surface du rev&ement. Il en rfsulte une diminution du 
frot tement hydrodynamique,  mais aussi le contr f le  
de la vitesse de relargage de tous les  autres composfs  
inclus dans la peinture. 

De nombreuses &udes ont montr6 que les com- 
posfs organostanniques sont toxiques pour 
renvi ronnement  [8-11]. I1 peut donc apparaitre 
souhaitable de supprimer l ' f ta in dans ce type de 
peintures tout en conservant le caractfre autopolis- 
sant et la possibilit6 de cont r f le r  le relargage des 
constituants. De nombreux groupements hydro- 
lysables ont  6t6 envisagfs: ester sulfonate, sulfate, 
sulfite, sulfinate, phosphate, phosphonate,  phosphi- 
nate, alpha-arylalkyl et aussi organosilyle [12-16]. 

*A qui toute correspondance doit 6tre adressfe. 

Dans ce cadre, nous avons choisi d ' f tudier  les 
facteurs de la copolymfrisat ion du m&hacrylate de 
tertiobutyl dimfthylsilyle ( T B D M S M A )  avec le 
m&hacrylate de mfthyle. Deux voies de syntfse du 
T B D M S M A  sont dfcrites. Les rapports de rfactivitfs 
sont calculfs ainsi que la distribution en composition; 
les influences de la tempfrature et du solvant sont 
examinfes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits 

Le mfthacrylate de mfthyle et l'acide mfthacrylique sont 
purififs par distillation sur Call2, sous argon, 5. pression 
r~duite. Les solvants--tolufne, m&hoxypropanol (MP), 
mfthylisobutylc~tone (MIBC)---sont distillfs sur Call 2. 
L'~ther ~thylique est distill~ sur sodium-benzoph~none. 
L'amorceur azobisisobutyronitrile (AIBN) est recristallis6 
dans l'fthanol. Le trifthylamine (TEA) est distill~e sur Call2 
sous argon. 

Les spectres RMN ~H sont effectufs avec un appareil 
Brucker WP80 et les spectres i.r. avec un appareil 5. trans- 
form~e de Fourier Nicolet. Les dosages potentiom/~triques 
sont rfalisfs avec un appareil Orion 940. Les masses molfc- 
ulaires moyennes sont d~terminfes en chromatographie par 
permfation de gel avec un appareil Waters. 

Preparation de T B D M S M A  

La synth~se du TBDMSMA a 6t6 6tudife selon deux 
voies: 

Voie I: A 28 ml (0,33 tool) d'acide mfthacrylique fra~che- 
ment distillf, dissout dans 200 ml d'&her &hylique, sont 
ajoutfs 46 g (0,33 mol) de TEA sous argon. La tempfrature 
du mflange est maintenue entre 3 et 5°; le mflange est agit6 
magn&iquement, 50 g (0,33 mol) de tertiobutyl dim&hyl 
chlorosilane, dissous dans de l'&her &hylique anhydre, sont 
ajout~s goutte-5.-goutte. Le syst~me est ensuite maintenu 5. 
tempfrature ambiante sous argon et agit6 une nuit. Le 
prfcipit6 form6 est filtr6 et lav6 avec le solvant de la rfaction. 
La masse de sel obtenue correspond 5. une conversion totale. 
L'fther est 6vaporf, et le rfsidu est distill6 sous argon 
pression rfduite, aprfs ajout d'une petite quantit6 de phf- 
nothiazine (b.p.: 50 ° sous 2 mm Hg. Rendement: 75%). 

335 



336 M. CAMAIL et al. 

Vole 2: Le mrthacrylate de potassium est prrpar6 fi partir 
de l'acide mrthacrylique et du bicarbonate de potassium. I1 
est recristallis6 dans l'rthanol et srch6 ~i l'rtuve sous vide. A 
40 g (0,465 mol) de mrthaerylate de potassium en solution 
darts du tolurne, on ajoute une petite quantit6 de phrno- 
thiazine ainsi que 20 nag d'&her couronne 18-6 puis goutte- 
~i-goutte 51 g (0,34 mol) de tertiobutyl dimrthyl chlorosilane 
en suspension dans le tolurne. L'agitation est maintenue, 
sous argon, pendant 22 hr, fi temprrature ambiante. On 
filtre le chlorure de potassium form6 et le sel d'acide en 
excrs. Le tolurne est 6vapor6 et le rrsidu est distill6 sous 
pression rrduite. Rendement: 96%. 

permis de synthrtiser srlectivement le TBDMSMA,  
ainsi que d'autres esters silici6s avec d'excellents 
rendements. 

T B D M S M A  est copolym&is6 avec M M A  en 
masse fi diffrrentes temprratures: 50, 60 et 80 °. La 
copolymrrisation est aussi effecture en solution ~i 60 ° 
dans le tolurne, MIBC et MP. Les compositions des 
copolymrres sont d6terminres, soit par dosage du 
silicium, soit par dosage des acides libres aprrs hy- 
drolyse sprcifique du groupement t-butyl dimrthyl- 
silicium. 

RMN IH (CD C13) : G(ppm) 

H CH 3 CH 3 \ / / 
6,11 (IH C C ) 5,55 (1H C ~  C ) 

/ 
n 

CH3 
/ 

1,89 (3H C C ) 0,93 (9H tBu) 0,27 (6H, S i - -  CH3) 

IRTF (film) : cm "1 (2900, C - -  H) (1705, C ~  0) (1638, C C) 

(1254, Si - -  CH3) (1173, Si - -  O - -  C) 

Polym~risation 
Toutes les polymrrisations sont faites dans des tubes 

seellrs. Pour les polymrdsations en masse, la concentration 
en AIBN est maintenue ~ 10 -3 mol/l et ~. 3' 10 -3 M pour les 
polymrrisations en solution. Dans ce dernier cas, la concen- 
tration en monomrre est fixre fi 3 tool/1. Les tubes sont 
drgazrs par trois cycles de vide aprrs refroidissement dans 
l'azote liquide puis scellrs sous une pression de 1 mm Hg. 
Aprrs diffrrents temps de chauffage (30-120 min), le poly- 
mrre est prrcipit6 dans un grand volume d'rther de prtrole. 
Les polymrres sont purifirs aprrs dissolution dans le THF 
et reprrcipitrs dans l'rther de prtrole. Ils sont srchrs ~ 50 ° 
sous vide. Les compositions drpassant 30% en fraction 
molaire de monomrre silici6 ne prrcipitent plus dans un 
solvant organique pur. Un certain nombre de copolymrres 
~i composition plus 61evre sont hydrolysrs sprcifiquement 
par ajout d'acide chlorhydrique puis prrcipitrs dans l'rther 
de prtrole. Les compositions des copolymrres sont drter- 
minb.es, soit par microanalyse du silicium, soit par titrage 
potentiomrtrique des-fonctions acides des copolymrres 
hydrolysrs. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les voles classiques de silylation d 'un  alcool ou 
d 'un  acide utilisent comme r~actifs--outre bien en- 
tendu l'alcool ou l'acide considrr&--une amine terti- 
aire et un  chlorosilane [17, 18]. Cependant,  pour la 
prrparat ion du TBDMSMA,  cette voie n'est pas 
srleetive et conduit,  en plus de l'ester m&hacrylique 
souhaitr,  ~ u n  6ther silici6 pouvant  se former en 
prrsenee d'eau. La distillation n6cessaire ~ la purifi- 
cation n'est  gurre aisre, le point d ' rbul l i t ion de l ' r ther 
et de Fester 6tant proche (2-3 ° sous 2 mm Hg). Par 
contre, l 'utilisation d 'un  catalyseur par transfert de 
phase (l ' r ther couronne 18-6, par exemple) nous a 

Dans le Tableau 1 sont regroup~s les principaux 
rrsultats obtenus avec six s6ries de conditions exp6r- 
imentales diffrrentes. Les polymrres obtenus sont 
rrsineux et transparents. Ils sont solubles dans les 
solvants usuels et sont filmogrnes. La solubilit6 dans 
les solvants hydrocarbon6s croft avec la fraction 
molaire de TBDMSMA,  la prrsence des substituants 
mrthyle et tertiobutyle du silicium rendant  le poly- 
mrre plus lipophile. Dans le tolurne, aucune r&icula- 
tion n'est observre, quelle que soit la composition 
initiale en TBDMSMA.  

D~termination des rapports de r~activitEs 

Les fractions initiales en monomrres,  et leurs 
proportions dans les copolymrres sont regroupres 
dans le Tableau 1. Lorsque le taux de conversion est 
limit6 ~ 10% la composition dans les copolym~res 
est assimiEe ~ la composition instantanre.  Deux 
m&hodes de calcul sont envisag6es pour drterminer 
les rapports de rractivit~s: celle de F ineman-Ross  
et de Kelen-Tiidrs .  Ces m&hodes sont issues 
de l 'equation classique de copolymrrisation de 
Mayo-Lewis [22]. 

f l  r~F~ + Fz F2 
(1) 

f2 r2F~+FIF2  

off F et F2 sont les fractions molaires des monomrres  
T B D M S M A  et MMA, et f l  et f2 sont les fractions 
molaires correspondantes dans le copolymrre. Fine- 
man et Ross ont rrarrang6 cette 6quation, pour  
aboutir  ~: 

F2 ~, f ,  ,] = --~ \-F22 ] r' - r2" 
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Tableau 1. Conditions de copolym6fisation de TBDMSMA-MMA et caract6ristiques des copolym6res 
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Conditions Fraction molaire Conversion Fraction molaire 
de r6action initiale (FI) (%) du polym6re (fl) ~r w x 10 3 Mr, × 10 -3 Ipd 

Masse (50 ° ) 0,05 3,7 0,059 85,0 43,6 1,95 
0,09 2,0 0,094 67,7 39,4 1,72 
0,25 2,0 0,264 87,0 45,5 1,91 
0,30 1,2 0,295 

Masse (60 ° ) 0,05 2,0 0,055 79,9 48,0 1,66 
0,15 2,0 0,151 
0,30 0,297 
0,30 1,5 0,305 116,6 61,6 1,89 
0,35 2,2 0,343 

Masse (80 °) 0,10 8,0 0,097 
0,15 7,0 0,166 
0,20 9,2 0,212 
0,25 9,2 0,276 20,1 12,5 1,61 

Tolu6ne (0 °) 0,10 10,4 0,110 21,9 13,2 1,66 
0,15 12,5 0,176 
0,20 9,0 0,207 
0,25 10,0 0,265 27,8 13,7 2,03 
0,30 6,0 0,293 
0,60 9,0 0,568 
0,80 9,2 0,728 

MIBC (60 °) 0,10 10,0 0,121 
0,15 10,6 0,167 
0,20 10,4 0,223 
0,25 9,9 0,264 

MP (60 °) 0,10 6,0 0,102 28,7 16,5 1,74 
0,15 7,3 0,154 27,8 13,7 2,03 
0,20 6,7 0,185 36,9 19,0 1,94 
0,25 7,0 0,245 32,0 16,0 1,99 

E n  t r aqan t  

en  f onc t i on  de 

F, Ci l - - iq 
F2\ fl ] 

I2(F, V 
77\ 1'" 

repr6sente  a lors  la pen te  et  h l ' o r d o n n 6 e  i i 'or igine.  
C e p e n d a n t ,  cet te  m 6 t h o d e  n6cessite,  p o u r  une  b o n n e  
d 6 t e r m i n a t i o n  des  valeurs ,  que  les po in t s  exp6r imen-  
t aux  so ien t  r~par t is  sur  l ' ensemble  de  la c o m p o s i t i o n .  
D a n s  le cas  con t ra i re ,  il est  pr6f6rable  d 'u t i l i ser  la 
m & h o d e  de K e l e n - Tf id6s .  L ' 6 q u a t i o n  s'6crit: 

r ] =  r l +  

off ~/ et ~ son t  fonc t ion  de  f l  et  F1 d6finis pr6- 
c6demmen t .  L ' i n t r o d u c t i o n  du  p a r a m d t r e  ~, arbi-  
t r a i r emen t  choisi ,  p e r m e t  un  mei l leur  e n c a d r e m e n t  

des valeurs  exp6r imenta les  et de  r end re  sym6t r ique  le 
syst6me. Les r a p p o r t s  de r6activit6s calcul6s pa r  les 
deux  m6 t hodes  son t  e o m p a r a b l e s  (Tab leau  2). Tou te -  
fois, l ' incer t i tude  sur  les valeurs  o b t e n u e s  p a r  la 
m 6 t h o d e  de F i n e m a n - R o s s  et i m p o r t a n t e .  Ceci 
m o n t r e  bien les l imites de cet te  m & h o d e  qui  n ' e s t  pas  
invar ian te  et qui n6cessite une  r6par t i t ion  h o m o g 6 n e  
des  po i n t s  exp6r imen taux  sur  t ou t  l ' in terval le  des  
f rac t ions  mola i res .  Ceci est  le cas  p o u r  la s6rie 
effectu6e d a n s  le tolu6ne,  les e r reurs  son t  a lors  corn-  
pa rab le s  p o u r  les deux  m6thodes .  

A par t i r  des  valeurs  t rouv6es p o u r  r, et r 2, la cou rbe  
de c o m p o s i t i o n  ins tan tan6e  peu t  ~tre trac6e ~ par t i r  
de  l ' 6qua t ion  suivante:  

F 2 (r I - 1) + F 

f F 2 (r 2 + r I - 2) + 2 F ( 1  - r2) + r 2'  (2) 

N o u s  c o n s t a t o n s  un  tr~s b o n  accord  en t re  les 
po in t s  exp~r imen taux  et la cou rbe  calcul6e (Fig.  1). 

Tableau 2. Rapports de r6activit6s de TBDMSMA avec MMA dans diff6r- 
entes conditions 

Mhthodes 

Fineman-Ross Kelen-Tiid6s 

Conditions r~ r 2 ri r 2 

Masse 50 ° 0,66 _+ 0,21 0,86 + 0,07 0,44 + 0,03 0,83 + 0,04 

Masse 60 ° 0,76 +_ 0,1 0,91 +__ 0,04 0,64 _+ 0,01 0,89 +_ 0,01 

Masse 80 ° 1,27 + 0,24 0,93 _+ 0,04 1,27 _+ 0,07 0,93 + 0,04 

Tolu6ne 0,56 + 0,02 0,78 _+ 0,01 0,63 _+ 0,03 0,83 + 0,04 

MP 0,53 + 0,4 0,92 +_ 0,07 0,51 _+ 0,03 0,92 +_ 0,06 

MIBC 0,52 _+ 0,2 0,76 + 0,03 0,45 +_ 0,02 0,75 -t- 0,03 
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Fig. I. Variation de la fraction molaire instantan6e du 
copolym6re avec la fraction initiale. ( - )  courbe calcul6e; 
(I-1) points exp6rimentaux du couple TBDMSMA-MMA 

dans le tolu6ne fi 60 °. 

A 60 °, les rapports de r6activit6s sont inf6rieurs fi 
l'unit6. Ceci signifie que chaque monomdre a plus 
d'affinit6 pour le centre actif de i 'autre monom6re que 
pour le sien propre. La tendance fi l 'alternance des 
motifs dans le copolym6re sera alors marqu6e. Vis- 
fi-vis du macroradical MMA, la r6activit6 du 
TBDMSMA est sup6deure ~i MMA. En g6n6ral, la 
conjugaison avec les 61ectrons du carbonyle diminue 
la densit6 61ectronique de la double liaison d6stabii- 
isant l '&at de transition lors de l 'attaque du radical. 
Cependant, dans notre cas, le groupement dim6thyl- 
tertiobutyl, donneur par effet inductif, r6duit 
l'61ectron6gativit6 du groupement C------O, r E devenant 
inf6rieur fi l'unit6. En suivant le m~me raisonnement, 
r I devrait &re sup&ieur fi 1. L'encombrement du 
groupement tertiobutyl dim&hylsilicium, present 
la fois sur le monom6re et sur le macroradical 
TBDMSMA, peut expliquer que r, soit inf&ieur fi 1. 
Vis-fi-vis du macroradical TBDMSMA, la r6activit6 
de MMA est alors sup6rieure fi TBDMSMA. Cet effet 
st&ique est mis en ~vidence pour des monom6res tels 
que le m&hacrylate de tributyl&ain ou le m&hacryl- 
oxydi&hyl phosphate d'&hyle [23, 24]. Par contre, 
pour des compos6s comme le m6thacrylate d'&hyle 
(MEA) ou le m&hacrylate de butyle (MBA) vis-fi-vis 
de MMA, l'effet inductif parah pr6dominant [25]. 

Composition az~otropique 
Lorsque r~ et r2 sont inf6rieurs fi l'unit6, une 

composition az6otropique est possible quand: 

1 - r 2 
F~ - (3) 

2 -- (r] + r2) 

Les compositions az6otropiques pour ce couple 
monom6re sont donn6es dans le Tableau 3. Pour cette 
composition initiale, toutes les chaines ont une com- 

Tableau 3. Composition az6otropique 
(Faz) de TBDMSMA-MMA dans diff6r- 

entes conditions 
Conditions F az6otrope 
Masse (50 ° ) 0,2339 
Masse (60 ° ) 0,2340 
Tolu6ne (60 °) 0,3148 
MP (60 °) 0,1403 
MIBK (60 °) 0,3125 

position unique, quel que soit le pourcentage de 
conversion. 

Distribution en composition des copolymdres en 
fonction du temps 

Dans la pratique, il est utile d'6valuer la r6partition 
en composition, ~. conversion totale des copolym6res. 
D'apr6s Skeist [26], on peut 6crire l'6quation suivante: 

lo [M] _ "t -F, _aF, (4) 
g [-~]o] -- Jtv,)o f l  -- Fl 

avec X=[M]0- [M] / [M]0  (taux de conversion); 
F~ = Fraction molaire dans le m61ange en fonction du 
temps; f~ = Fraction molaire instantan6e. 

Pour une fraction molaire (F~)0 initiale, et fi partir 
de l'6quation de composition dormant f l  en fonction 
de Fl [equation (2)], l'int6grale graphique permet 
d'attribuer, fi une fonction molaire moyenne dans le 
copolym6re, une fraction de conversion. Le pas 
d'int6gration est pris 6gal fi 0,01% en fraction molaire 
dans le m61ange. Le calcul num6rique de la surface est 
d&ermin6 selon la m&hode de Simpson. Un exemple 
de distribution en composition est donn6 sur la Fig. 2. 
L'examen de ces distributions montre que la disper- 
sit6 des compositions est faible pour ces m61anges. 

Influence de la temperature 
Une variation de temp6rature affecte peu la r6acti- 

vit6; son 616vation diminue, en g6n6ral, la s61ectivit6 
de l'attaque, si bien que r tend en g6n6ral vers l'unit6 
lorsque T augmente. Toutefois, une interaction sp6- 
cifique peut donner lieu fi une modification parti- 
culi6re de la r6activit6 [27-29]. Pour le couple 
TBDSMA-MMA,  les rapports de r6activit6s sont 
d&ermin6s ~t 50, 60 et 80 °. Les courbes de compo- 
sition pour ces trois temp6ratures sont port6es sur la 
Fig. 3. Dans ce cas, une 616vation de temp6rature 
affecte tr6s peu r 2 proche de l'unit6, alors que r~ croit 
rapidement. L'6quation d'Arrh6nius permet de lin- 
6ariser ia variation de In(r) avec lIT. On peut alors 
caiculer la temp6rature pour laquelle r~ est 6gal 
l'unit6, soit 72 °. 

ln r =  ( A E A A R A E S s ) . I + ( A S ~ R A S A B )  (5) 

La diff6rence d'6nergie d'activation A(AE) est 6gale 
fi 33 kJ mol - ' ,  cette valeur 61evbe confirme st&ique 
6voqu6 pr&6demment. 

•o 3 5  

3 0  

"~ 25 

~ 20 

10 

0 ~. ~. ~ ~ ~ ~. ~ ~. o. ~. ~. 

Pourcentage molaire de TBDMSMA 

Fig. 2. Distribution de composition fi conversion totale (F 
initial = 15%). 
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Fig. 3. Courbesdecompositioncalculresfidiffrrentestem- 

p&aturesdu couple TBDMSMA-MMA. 
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c 

Influence du solvant 

Le solvant, comme la temp&ature,  a peu 
d'influence sur la rractivitr,  sauf dans le cas off les 
monomrres  ont  une polarit6 trrs diffrrente ou lorsque 
des liaisons hydrogrnes sont possibles avec le solvant 
[30-32]. Dans ce dernier cas, avec les solvants prot- 
iques, la rractivit6 diminue, ceci 6tant vraisemblable- 
ment dfi ~ i 'appauvrissement 61ectronique de la 
double liaison [29]. Les variations que nous notons 
pour T B D M S M A - M M A  sont faibles. Les deux 
monomrres  6tudirs possrdant  le m~me groupement 
carbonyle, seul susceptible de former des liaisons 
hydrogrnes avec le solvant, aucune modification 
notable des rapports de rractivitrs n'est observre avec 
un solvant protique tel que le m&hoxypropanol .  

Remerciement--Nous remercions la Direction des Con- 
structions Navales de Toulon pour son soutien financier. 

BIBLIOGRAPHIE 

1. J. Dunogues. Bull. Soc. Chim. France 4, 659 (1987). 
2. A. J. Chapman et N. C. Billingham. Eur. Polym. J. 16, 

21 (1980). 
3. S. Nobuhiro et Y. Tamio. Jap. Pat. Toshiba Silicone 

Co. (1987); Chem. Abstr. 111, 235182 k (1989). 
4. M. Shigeru. Jap. Pat. Chugohu Marine Paints, Toshiba 

Silicone Co. (1986); Chem. Abstr. 110, 9776 e (1988). 

5. P. C. Deb, B. C. Chaknaborty, A. B. Samvi et S. C. 
Sankholkar. J. appl. Polym. Sci. 34, 775 (1987). 

6. S. N. Ghiya. Paintindia Oetobre, 19 (1987). 
7. R. V. Subramarian et K. N. Somasekharan. Macro- 

molec. Sci. Chem. 16, 73 (1987). 
8. A. Margaillan. Thrse de l'Universit6 de Provence (Aix- 

Marseille I), (1987). 
9. A. R. D. Stebbing. Mar. Pollut. Bull. 16, 383 (1985). 

10. A. W. Sheldon. J. Paint Tech. 47, 54 (1975). 
11. C. Stewart et S. J. de Mora. Environ. Techn. 11, 565 

(1990). 
12. N. Yamamori. Eur. Pat. Nippon Paint Co, 0, 286, 243, 

A1 (1988). 
13. K. Prosdlock. Fur. Pat. International Paint Co, 0, 204, 

444, A1 (1986). 
14. R. Limes. Eur. Pat. Courtaulds Coatings Limited, 0, 

343, 97, AI (1989). 
15. J. Braekeu. Fur. Pat. O, 289, 481, A2 (1988). 
16. Y. Tatsuno et S. Shimizu. Jap. Pat. Chugoku Marine 

Paints Ltd (1989); Chem. Abstr. 111, 9002 v (1989). 
17. E. J. Corey et A. Venkateswarlu. J. Am. chem. Soc. 94, 

6190 (1972). 
18. R. E. Tenbrink. J. Org. Chem. 52, 418 (1987). 
19. M. Fineman et S. D. Ross. J. Polym. Sci. 2, 259 

(1950). 
20. R. M. Joshi et S. M. Joshi. J. Macromolec. Sci. Chem. 

AS, 1329 (1971). 
21. T. Kelen et F. Tiidrs, J. Macromolec. Sci. Chem. A9, 1 

(1975). 
22. F. R. Mayo et F. M. Lewis. J. Am. chem. Soc. 66, 1594 

(1944). 
23. C. P. Reghunadhan Nair, G. Clouet et J. Brossas. 

J. Polym. Sci.; Polym. Chem. Edn 26, 1791 (1988). 
24. N. A. Ghanemand, N. N. Massiha, N. E. Ikaldious et 

A. F. Shaaban. Eur. Polym. J. 15, 823 (1979). 
25. J. Bandrup, E. H. Immergut et W. McDowelL Polymer 

Handbook, Chap. II, pp. 105-386. Wiley Interscience, 
New York (1975). 

26. I Skeist. J. Am. chem. Soc. 68, 1781 (1946). 
27. M. S. Choudhary et I. K. Varma. Fur. Polym. J. 15, 957 

(1979). 
28. I. K. Varma et S. Patnaik. Fur. Polym. J. 13, 175 

(1977), 
29. C. P. Reghunadhan Nair et G. Clouet. Eur. Polym. J. 

25, 251 (1989). 
30. K. Ito, K. Uchida, T. Katano, E. Yamada et T. 

Matsumoto. Polym. J. 17, 761 (1985). 
31. T. Ito et T. Otsu. J. Macromolec. Sci. Chem. A3, 197 

(1969). 
32. R. Van der Meer, M. W. A. M. Aarts et A. L. German. 

J. Polym. Sci.; Chem. Edn 18, 1347 (1988). 

Abstract--The radical copolymerization of t-butyl dimethylsilyl methacrylate (TBDMSMA, monomer-1) 
with methyl methacrylate was investigated in bulk at various temperatures and in various solvents. The 
reactivity ratios were determined by the methods of Fineman-Ross and Kelen-Tiid6s. The distributions 
in compositions of copolymers were calculated. The reactivity ratios were for r t (0.44, 0.64, 1.27) and for 
r2(0.83, 0.89, 0.93) in bulk at 50, 60 and 80 ° respectively. At the lower temperatures, r~ is less than unity 
probably because of steric hindrance due to the t-butyl dimethylsilyl group present on both the 
macroradical and the monomer. The steric effect prevails over the inductive effect. The steep variation 
of r, with temperature can be explained by this specific interaction. 


