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Résumé—Le méthacrylate de diméthyl tertiobutylsilyle (TBDMSMA) a ¢€té copolymérisé avec le
méthacrylate de méthyle (MMA) en masse 4 différentes températures et dans divers solvants. Les rapports
de réactivités sont calculés a partir des méthodes de Fineman—Ross, et de Kelen-Tiidos. Les distributions
en composition des copolyméres sont calculées. En masse a 50, 60 et 80°, les valeurs des rapports de
réactivités sont respectivement égales, pour r; a 0,44, 0,64, 1,27, et pour r, a 0,83, 0,89 et 0,93. A 50 et
60°, r, est inférieur d I'unité; ceci est probablement di a Pencombrement stérique du groupement
tertiobutyl diméthylsilyle présent a fois sur le macroradical TBDMSMA et sur le monomére. Cet effet est
prépondérant comparativement a I'effet inductif de ce groupement. Cette intéraction spécifique entre le
radical et le monomére peut expliquer la variation rapide de r, avec la température.

INTRODUCTION

En synthése organique, les groupements alkylsilicium
sont largement utilisés pour la protection de fonc-
tions réactives, alcool ou acide, car ils sont facilement
hydrolysables [1]. L’acrylate de triméthylsilyle est
utilisé pour obtenir de I'acide polyacrylique stéréo-
régulier aprés hydrolyse [2]. Une application de ces
composés est récemment évoquée dans quelques
brevets [3, 4]. 1l s’agit de la synthése de copolymeéres
acryliques ou méthacryliques pouvant servir de liant
pour peintures antisalissures; 'un des monomeéres
étant un acrylate ou méthacrylate de trialkyl ou
arylsilyle.

Rappelons qu’une gamme intéressante de formu-
lations antisalissures sont des peintures autopolissan-
tes & base de copolymeéres méthacrylate de méthyle,
méthacrylate de tributylétain. Leur mode d’action a
¢été largement €tudié [5-8]. Les groupements organo-
stanniques sont libérés par hydrolyse; le copolymére
résiduel est alors érodé au cours de temps. En plus
de lefficacité biocide des cations organostanniques
libérés, ce type de liant permet une érosion progress-
ive des couches hydrolysées, ce qui améliore I'état de
surface du revétement. Il en résulte une diminution du
frottement hydrodynamique, mais aussi le controle
de la vitesse de relargage de tous les autres composés
inclus dans la peinture.

De nombreuses études ont montré que les com-
posés organostanniques sont toxiques pour
I’environnement [8-11]. II peut donc apparaitre
souhaitable de supprimer I'étain dans ce type de
peintures tout en conservant le caractére autopolis-
sant et la possibilit¢ de controler le relargage des
constituants. De nombreux groupements hydro-
lysables ont été envisagés: ester sulfonate, sulfate,
sulfite, sulfinate, phosphate, phosphonate, phosphi-
nate, alpha-arylalkyl et aussi organosilyle [12-16].

*A qui toute correspondance doit étre adressée.

335

Dans ce cadre, nous avons choisi d’étudier les
facteurs de la copolymérisation du méthacrylate de
tertiobutyl diméthylsilyle (TBDMSMA) avec le
méthacrylate de méthyle. Deux voies de syntése du
TBDMSMA sont décrites. Les rapports de réactivités
sont calculés ainsi que la distribution en composition;
les influences de la température et du solvant sont
examineées.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits

Le méthacrylate de méthyle et I'acide méthacrylique sont
purifiés par distillation sur CaH,, sous argon, a pression
réduite. Les solvants—toluéne, méthoxypropanol (MP),
méthylisobutylcétone (MIBC)—sont distillés sur CaH,.
L’éther éthylique est distillé sur sodium-benzophénone.
L’amorceur azobisisobutyronitrile (AIBN) est recristallisé
dans I’éthanol. Le triéthylamine (TEA) est distillée sur CaH,
sous argon.

Les spectres RMN 'H sont effectués avec un appareil
Brucker WP80 et les spectres i.r. avec un appareil 4 trans-
formée de Fourier Nicolet. Les dosages potentiométriques
sont réalisés avec un appareil Orion 940. Les masses moléc-
ulaires moyennes sont déterminées en chromatographie par
perméation de gel avec un appareil Waters.

Préparation de TBDMSMA

La synthése du TBDMSMA a été étudiée selon deux
voies:

Voie 1: A 28 ml (0,33 mol) d’acide méthacrylique fraiche-
ment distillé, dissout dans 200 ml d’éther éthylique, sont
ajoutés 46 g (0,33 mol) de TEA sous argon. La température
du mélange est maintenue entre 3 et 5°; le mélange est agité
magnétiquement, 50 g (0,33 mol) de tertiobutyl diméthyl
chlorosilane, dissous dans de I'éther éthylique anhydre, sont
ajoutés goutte-a-goutte. Le systéme est ensuite maintenu a
température ambiante sous argon et agité une nuit. Le
précipité formé est filtré et lavé avec le solvant de la réaction.
La masse de sel obtenue correspond & une conversion totale.
L’éther est évaporé, et le résidu est distillé sous argon a
pression réduite, aprés ajout d’une petite quantité de phé-
nothiazine (b.p.: 50° sous 2 mm Hg. Rendement: 75%).
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Voie 2: Le méthacrylate de potassium est préparé a partir
de I'acide méthacrylique et du bicarbonate de potassium. II
est recristallisé dans ’éthanol et séché a I’étuve sous vide. A
40 g (0,465 mol) de méthacrylate de potassium en solution
dans du toluéne, on ajoute une petite quantité de phéno-
thiazine ainsi que 20 mg d’éther couronne 18-6 puis goutte-
d-goutte 51 g (0,34 mol) de tertiobutyl diméthyl chlorosilane
en suspension dans le toluéne. L’agitation est maintenue,
sous argon, pendant 22 hr, 4 température ambiante. On
filtre le chlorure de potassium formé et le sel d’acide en
excés. Le toluéne est évaporé et le résidu est distillé sous
pression réduite. Rendement: 96%.
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permis de synthétiser sélectivement le TBDMSMA,
ainsi que d’autres esters siliciés avec d’excellents
rendements.

TBDMSMA est copolyméris¢é avec MMA en
masse a différentes températures: 50, 60 et 80°. La
copolymérisation est aussi effectuée en solution a 60°
dans le toluéne, MIBC et MP. Les compositions des
copolymeéres sont déterminées, soit par dosage du
silicium, soit par dosage des acides libres aprés hy-
drolyse spécifique du groupement t-butyl diméthyl-
silicium.

H

RMN 'H (CD Cl,) : 3(ppm)

1,89 (3H C==C ) 0,93 (9H tBu) 0,27 (6H, Si — CH,)

IRTF (film) : em™?

(1254, Si — CH,) (1173, Si — 0 — C)

6,11 (1H C==C ) 5,55(1H C=C )

(2900, C — H) (1705, C== 0) (1638, C== C)

CH, CH,

H
CH;

Polymérisation

Toutes les polymérisations sont faites dans des tubes
scellés. Pour les polymérisations en masse, la concentration
en AIBN est maintenue 4 10~>mol/l et 4 3-10~3 M pour les
polymérisations en solution. Dans ce dernier cas, la concen-
tration en monomeére est fixée 4 3 mol/l. Les tubes sont
dégazés par trois cycles de vide aprés refroidissement dans
I'azote liquide puis scellés sous une pression de 1 mm Hg.
Aprés différents temps de chauffage (30-120 min), le poly-
meére est précipité dans un grand volume d’éther de pétrole.
Les polyméres sont purifiés aprés dissolution dans le THF
et reprécipités dans I'éther de pétrole. Ils sont séchés a 50°
sous vide. Les compositions dépassant 30% en fraction
molaire de monomere silicié ne précipitent plus dans un
solvant organique pur. Un certain nombre de copolyméres
a composition plus élevée sont hydrolysés spécifiquement
par ajout d’acide chlorhydrique puis précipités dans I'éther
de pétrole. Les compositions des copolyméres sont déter-
minées, soit par microanalyse du silicium, soit par titrage
potentiométrique des -fonctions acides des copolyméres
hydrolysés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les voies classiques de silylation d’un alcool ou
d’un acide utilisent comme réactifs—outre bien en-
tendu I'alcool ou I’acide considéré—une amine terti-
aire et un chlorosilane [17, 18]. Cependant, pour la
préparation du TBDMSMA, cette voie n’est pas
sélective et conduit, en plus de I’ester méthacrylique
souhaité, & un éther silicié pouvant se former en
présence d’eau. La distillation nécessaire a la purifi-
cation n’est guére aisée, le point d’ébullition de I’éther
et de I'ester étant proche (2-3° sous 2 mm Hg). Par
contre, I'utilisation d’un catalyseur par transfert de
phase (I’éther couronne 18-6, par exemple) nous a

Dans le Tableau 1 sont regroupés les principaux
résultats obtenus avec six séries de conditions expér-
imentales différentes. Les polyméres obtenus sont
résineux et transparents. Ils sont solubles dans les
solvants usuels et sont filmogénes. La solubilité dans
les solvants hydrocarbonés croit avec la fraction
molaire de TBDMSMA, la présence des substituants
méthyle et tertiobutyle du silicium rendant le poly-
mére plus lipophile. Dans le toluéne, aucune réticula-
tion n’est observée, quelle que soit la composition
initiale en TBDMSMA,

Détermination des rapports de réactivités

Les fractions initiales en monomeéres, et leurs
proportions dans les copolyméres sont regroupées
dans le Tableau 1. Lorsque le taux de conversion est
limité 4 10% la composition dans les copolyméres
est assimilée 4 la composition instantanée. Deux
méthodes de calcul sont envisagées pour déterminer
les rapports de réactivités: celle de Fineman—Ross
et de Kelen-Tiidés. Ces méthodes sont issues
de l'equation classique de copolymérisation de
Mayo—Lewis [22].

ji _nF i+ FF,
S nFi+FF
ou F et F, sont les fractions molaires des monoméres
TBDMSMA et MMA, et f, et f, sont les fractions

molaires correspondantes dans le copolymeére. Fine-
man et Ross ont réarrangé cette équation, pour

abOutir é:
I;l (fl f2> fz ( l)
2 fl fl 1 2 ! 2

)
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Tableau 1. Conditions de copolymérisation d¢ TBDMSMA-MMA et caractéristiques des copolyméres

Conditions Fraction molaire Conversion Fraction molaire o o
de réaction initiale (F,) (%) du polymére (f,) M, x107° M x10 Ipd
Masse (50°) 0,05 37 0,059 85,0 43,6 1,95
0,09 2,0 0,094 67,7 394 1,72
0,25 2,0 0,264 87,0 45,5 1,91
0,30 1,2 0,295
Masse (60°) 0,05 20 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
Toluéne (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 13 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
En tragant des valeurs expérimentales et de rendre symeétrique le
F(fi—f systéme. Les rapports de réactivités calculés par les
it} (—'——2> deux méthodes sont comparables (Tableau 2). Toute-
F N fois, P'incertitude sur les valeurs obtenues par la

en fonction de

fo(FY
&)

représente alors la pente et r, 'ordonnée 4 I'origine.
Cependant, cette méthode nécessite, pour une bonne
détermination des valeurs, que les points expérimen-
taux soient répartis sur 'ensemble de la composition.
Dans le cas contraire, il est préférable d’utiliser la
méthode de Kelen—Tiidos. L’équation s’écrit:

"

+2
=1r —_
n Ty o

ou n et ¢ sont fonction de f, et F, définis pré-
cédemment. L’introduction du paramétre «, arbi-
trairement choisi, permet un meilleur encadrement

méthode de Fineman-Ross et importante. Ceci
montre bien les limites de cette méthode qui n’est pas
invariante et qui nécessite une répartition homogéne
des points expérimentaux sur tout lintervalle des
fractions molaires. Ceci est le cas pour la série
effectuée dans le toluéne, les erreurs sont alors com-
parables pour les deux méthodes.

A partir des valeurs trouvées pour r; et r,, la courbe
de composition instantanée peut étre tracée a partir
de ’équation suivante:

B FX(rr—D+F
T FNr4n—D+2F(1—r)+r,

f @

Nous constatons un trés bon accord entre les
points expérimentaux et la courbe calculée (Fig. 1).

Tableau 2. Rapports de réactivitées d¢ TBDMSMA avec MMA dans différ-
entes conditions

Meéthodes
Fineman-Ross Kelen-Tiidos
Conditions 7 r, r ry
Masse 50° 0,66 + 0,21 086+0,07 044+003 0,83+0,04
Masse 60° 0,76 + 0,1 0,91 +004 064+001 0,8 +£0,01
Masse 80° 1,27+ 0,24 0,93 + 0,04 1,27+0,07  0,93+0,04
Toluéne 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 0511003 0924006
MIBC 0,52+0,2 0,76 + 0,03 045+0,02 0,75+0,03
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Fig. 1. Variation de la fraction molaire instantanée du

copolymeére avec la fraction initiale. (—) courbe calculée;

(O) points expérimentaux du couple TBDMSMA-MMA
dans le toluéne a 60°.

A 60°, les rapports de réactivités sont inférieurs a
I'unité. Ceci signifie que chaque monomére a plus
d’affinité pour le centre actif de I'autre monomére que
pour le sien propre. La tendance a I’alternance des
motifs dans le copolymére sera alors marquée. Vis-
da-vis du macroradical MMA, la réactivité du
TBDMSMA est supérieure 8 MMA. En général, la
conjugaison avec les électrons du carbonyle diminue
la densité électronique de la double liaison déstabil-
isant I’état de transition lors de I’attaque du radical.
Cependant, dans notre cas, le groupement diméthyl-
tertiobutyl, donneur par effet inductif, réduit
I’électronégativité du groupement C=—0, r, devenant
inférieur a I'unité. En suivant le méme raisonnement,
r, devrait étre supérieur 4 1. L’encombrement du
groupement tertiobutyl diméthylsilicium, présent a
la fois sur le monomére et sur le macroradical
TBDMSMA, peut expliquer que r, soit inférieur a 1.
Vis-a-vis du macroradical TBDMSMA, la réactivité
de MMA est alors supérieure 8 TBDMSMA. Cet effet
stérique est mis en évidence pour des monomeéres tels
que le méthacrylate de tributylétain ou le méthacryl-
oxydiéthyl phosphate d’éthyle [23, 24]. Par contre,
pour des composés comme le méthacrylate d’éthyle
(MEA) ou le méthacrylate de butyle (MBA) vis-a-vis
de MMA, leffet inductif parait prédominant [25].

Composition azéotropique

Lorsque r, et r, sont inférieurs 4 l'unité, une
composition azéotropique est possible quand:
1-— r,
Fa 2—(r+n) ®)
Les compositions azéotropiques pour ce couple
monomere sont données dans le Tableau 3. Pour cette
composition initiale, toutes les chaines ont une com-

Tableau 3. Composition azéotropique
(F,,) de TBDMSMA-MMA dans différ-
entes conditions

Conditions F azéotrope
Masse (50°) 0,2339
Masse (60°) 0,2340
Toluéne (60°) 0,3148
MP (60°) 0,1403
MIBK (60°) 0,3125
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position unique, quel que soit le pourcentage de
conversion.

Distribution en composition des copolyméres en
Jonction du temps

Dans la pratique, il est utile d’évaluer la répartition
en composition, 4 conversion totale des copolyméres.
D’apreés Skeist [26], on peut écrire ’équation suivante:

£
log M] = J\ ﬂ_ )
M,] (F,)ofl—Fl
avec X =[M],—[M]/[M], (taux de conversion);
F, = Fraction molaire dans le mélange en fonction du
temps; f; = Fraction molaire instantanée.

Pour une fraction molaire (F,), initiale, et a partir
de I’équation de composition donnant f; en fonction
de F, [equation (2)]), Iintégrale graphique permet
d’attribuer, a une fonction molaire moyenne dans le
copolymeére, une fraction de conversion. Le pas
d’intégration est pris égal 4 0,01% en fraction molaire
dans le mélange. Le calcul numérique de la surface est
déterminé selon la méthode de Simpson. Un exemple
de distribution en composition est donné sur la Fig. 2.
L’examen de ces distributions montre que la disper-
sit¢ des compositions est faible pour ces mélanges.

Influence de la température

Une variation de température affecte peu la réacti-
vité; son élévation diminue, en général, la sélectivité
de l'attaque, si bien que r tend en général vers 'unité
lorsque T augmente. Toutefois, une interaction spé-
cifique peut donner lieu 4 une modification parti-
culicre de la réactivité [27-29]. Pour le couple
TBDSMA-MMA, les rapports de réactivités sont
déterminés 4 50, 60 et 80°. Les courbes de compo-
sition pour ces trois températures sont portées sur la
Fig. 3. Dans ce cas, une élévation de température
affecte trés peu r;, proche de 'unité, alors que r, croit
rapidement. L’équation d’Arrhénius permet de lin-
éariser la variation de In(r) avec 1/7. On peut alors
calculer la température pour laquelle r, est égal 4
I'unité, soit 72°.

Inre _<AEAA AEA,,)‘l +<ASM ASAB> ®)
R T R

La différence d’énergie d’activation A(AE) est égale
4 33 kJ mol~!, cette valeur élevée confirme stérique
évoqué précédemment.
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Pourcentage molaire de TBDMSMA

Fig. 2. Distribution de composition 4 conversion totale (F
initial = 15%).
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Fig. 3. Courbes de composition calculées a différentes tem-
pératures du couple TBDMSMA-MMA.

Influence du solvant

Le solvant, comme la température, a peu
d’influence sur la réactivité, sauf dans le cas ou les
monomeéres ont une polarité trés différente ou lorsque
des liaisons hydrogenes sont possibles avec le solvant
[30-32]. Dans ce dernier cas, avec les solvants prot-
iques, la réactivité diminue, ceci étant vraisemblable-
ment di & I'appauvrissement électronique de la
double liaison [29]. Les variations que nous notons
pour TBDMSMA-MMA sont faibles. Les deux
monomeéres étudiés possédant le méme groupement
carbonyle, seul susceptible de former des liaisons
hydrogénes avec le solvant, aucune modification
notable des rapports de réactivités n’est observée avec
un solvant protique tel que le méthoxypropanol.
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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, (0.44, 0.64, 1.27) and for
r,(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.



