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PROCEDE DE SYNTHESE DE COPOLYMERES HYBRIDES SILICONES ET
ORGANIQUES PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE.

La présente invention concerne un nouveau procédé de polymérisation radicalaire
contrdlée par voie thermique donnant accés & des copolyméres de natures silicone et
organique ainsi que les produits obtenus par ce procédé. Ces produits copolyméres
obtenus sont constitués d'un squelette silicone sur lequel sont greffés des groupements

organiques sous forme bloc ou multibloc.

Les polymeéres a blocs sont habituellement préparés par polymérisation ionique.
Ce type de polymérisation présente l'inconvénient de ne permetire la polymérisation
que de certains types de monomeéres apolaires, hotamment le styréne et le butadiéne,
et de requérir un milieu réactionnel particulierement pur et des températures souvent
inférieures a l'ambiante de maniére a minimiser les réactions parasites, d'ou des

contraintes de mise en ceuvre séveéres.

La polymérisation radicalaire présente I'avantage d'étre mise en ceuvre facilement
sans que des conditions de pureté excessives soient respectées et a des températures
égales ou supérieures a 'ambiante. Cependant, jusqu'a réecemment il n'existait pas de
procédé de polymérisation radicalaire permettant d'obtenir des polyméres a blocs.
Depuis peu, un nouveau procédé de polymérisation radicalaire s'est développé : il s'agit
de la polymérisation radicalaire dite "contrdlée™ ou "vivante" (Matyjaszewski, K., Ed.
Controlled Radical Polymerization, ACS Symposium Series 685; American Chemical
Society: Washington, DC, 1998). Dans ces systémes, des réactions de terminaison ou
de transfert réversible permettent de maintenir les extrémités actives tout au long de la

polymérisation, donnant par conséquent accés a divers copolymeéres a blocs.

Des copolyméres a blocs sont obtenus lorsque les exirémités de chaines de
polymeéres sont activées sous forme de radical par scission homolytique réversible de

liaison (par exemple C-O, ou C-Halogene).

La publication WO 98/58974 décrit un procédé de polymérisation radicalaire
vivante permettant d’accéder a des copolymeres a blocs par un procédé sans irradiation
UV, par mise en ceuvre de composés xanthates. Les publications WO 99/35177 et WO
09/35178 décrivent des procédés de polymérisation radicalaire vivante contrdlé par des

composés dithiocarbamates ou des composeés dithioesters.
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Les techniques de polymérisation radicalaire vivante concernent principalement
des (co)polyméres organiques. Toutefois, la synthése de copolyméres a blocs
organique-inorganique a été aussi décrite; & ce sujet, on peut se reporter a la
publication EP 421 588.

Cependant, les techniques décrites présentent certains désavantages. Par
exemple, la nature des blocs organiques est limitée. De plus, il n'est pas possible
jusqu’a présent de bénéficier d’'une méthode de préparation a la fois facile a mettre en
ceuvre, permettant de polymériser un trés grand nombre de monomeéres organiques, et
donnant accés a des blocs de longueur bien contr6lée et de distribution moléculaire

éfroite.

A présent, un nouveau procédé de préparation de polymeéres hybrides silicones
et organiques a été mis au point. Cette nouvelle voie présente l'avantage de ne pas
nécessiter {'utilisation d'une source d'irradiation UV, difficile a metire en oceuvre

industriellement.

D'autre part, ce nouveau procédé permet de synthétiser des copolyméres
hybrides silicones et organiques dont la nature des monoméres organiques

polymérisés est trés variée.

Un autre but est de proposer un procédé de polymérisation radicalaire contrblée
pour la synthése de copolymeéres silicones et organiques ne contenant pas d'impuretés

métalligues néfastes a leur utilisation.

Un autre but est d’obtenir des blocs organiques de longueurs contréiées. Un

autre but est d’obtenir des blocs organiques de distribution moléculaire étroite.

Un autre but est la mise au point d'un procédé pouvant étre mis en ceuvre en
solution, en masse, en dispersion, en suspension ou en émulsion, préférentiellement en

solution et en émulsion.

Ces buts sont atteints par la présente invention qui concerne un procédé de
préparation par polymérisation radicalaire sous activation thermique de copolyméres
hybrides silicones et organiques constitués d'un squelette silicone et porteurs de
groupements organiques et préparés a partir d'un précurseur silicone, d'au moins un
monomere éthyléniquement insaturé organique et d'un initiateur de polymérisation

radicalaire.
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L'invention concerne également les copolyméres hybrides susceptibles d'étre

obtenus par le procédé ci-dessus.

Enfin, linvention concerne les silicones précurseurs ainsi que leurs procédés
d'obtention, utilisées pour la préparation des copolyméres hybrides.
D'autres détails et avantages de linvention apparaitront plus clairement a la

lecture de la description et des exemples.

L'invention concerne donc tout d'abord un procédé de préparation par activation

thermique de copolymeéres hybrides silicones et organiques comprenant des motifs (l) :

RnySiO[4_(X+y)]/2 (|)
dans lesquels:

-xestégala0,1,20u3,yestégala0,1,20u 3 avec 2 < (xty)<3etyest

différent de 0 pour au moins un des motifs du copolymere hybride,

« les symboles R, identiques ou différents, représentent :

—_

un radical alkyle linéaire ou ramifié¢ contenant 1 a 8 atomes de carbone,
éventuellement substitué par au moins un halogéne, de préférence le
fluor, les radicaux alkyle étant de préférence méthyle, éthyle, propyle,
octyle et 3,3,3-trifluoropropyle,

un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone

cycliques, éventuellement substitué,

un radical aryle conienant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant étre

substitué, de préférence phényle ou dichlorophényle,

une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes
de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de
carbone, substituée éventuellement sur la partie aryle par des halogénes,

des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone,

» les symboles U, identiques ou différents, représentent (Il):
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B ]
X
Ss |
y c-8 lc: (CV =CVYa-CH, C(RR®)-(C=0)-W-Sp ——
(R1)X"‘ Z xv (“)
m
dans lequel :

-X' =1, 2,3 ou 4 en fonction de la valence de Z,

- Z, identiques ou différents, représentent un atome de carbone, soufre,

oxygene, phosphore, azote et/ou une valence libre,

- R, identiques ou différents, représentent :

- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne éventuellement
substitué,

- un cycle (i) carboné, saturé ou non, éventuellement substitué et/ou
aromatique, et/ou

- un hétérocycle (iii), saturé ou non, éventuellement substitué,

- ces radicaux (i), (i) et (iii) pouvant étre substitués avantageusement par:
des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques substitués, ou
des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-COORS), carboxy (-
COOH), acyloxy (-O,CR’), carbamoyle (-CONR’,), cyano (-CN),
alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle,
phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH),
amino (-NR’,), halogéne, allyle, &poxy, alkoxy (-OR"), S-alkyle, S-aryle, des
groupes présentant un caractére hydrophile ou ionique tels que les sels
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les
chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant un

groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymeére,
- un groupement (iv) de formule —CnF(2n+1) avec n compris entre 1 et 20,

- un groupement (v) de formule suivante :

R6 ORS
/7
-C - P(=0)
\ \
R7 OR®

dans laquelle :
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- R6, R7, identiques ou non, sont choisis parmi un groupe halogéne,
-NO,, -SO4R™’, -NCO, -CN, -OR', -SR™, -N(R"), -COOR'",
-0,CR", -CON(R™),, NCO(R'%); et -C,Fzs1) avec n compris entre
1 et 20, de préférence égal a 1;
- avec R représentant :
* un atome d'hydrogene,
* ou un radical alkyle, alcényle, alcynyle, cycloacényle, cycloalcynyle,
alkaryle, aralkyle, hétéroaryle ou aryle éventuellement condensé a un
hétérocycle aromatique ou non; ces radicaux pouvant éventuellement
étre substitués par :
. un ou plusieurs groupes identiques ou différents, choisis parmi les
atomes d’halogénes, =0, =S, -OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH,,
mono ou di-alkylamino, CN, COOH, ester, amide, CF .1y et/ou
éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi
O,S,N,P;
. ou un groupe heétérocyclique éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes tels que définis précédemment ;
. ou Rb et R7 forment ensemble avec I'atome de carbone auquel ils
sont attachés, un groupe =0, =S, un cycle hydrocarboné ou un
hétérocycle ;
- et R8 et RY, identiques ou différents, représentent un groupe tel que
défini ci-dessus 'pour Rm; ou forment ensemble une chaine

hydrocarbonée en C,-C4, éventuellement interrompue par un
hétéroatome choisi parmi O, Set N ;

- V et V', identiques ou différents, représentent : H, un groupe alkyle ou un
halogéne,

- X et X', identiques ou différents, représentent H, un halogéne ou un groupe
R4, OR4, 0,COR4, NHCOH, OH, NH,, NHR*, N(R*),, (R4),N*O-, NHCOR?,
CO,H, CO5R4, CN, CONH,, CONHR# ou CONR#%,, dans lesquels R* est
choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcéne ou
organosilyle, éventuellement perfluorés et éventuellemenit substitués par un
ou plusieurs groupes carboxyle, époxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogéne

ou sulfonique,
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-R%et R3, identiques ou différents, représentent :

- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne éventuellement
substitué,

- un cycle (i) carboné, saturé ou non, éventuellement substitué et/ou
aromatique,

- un hétérocycle (iii), saturé ou non, éventuellement substitué,

- un atome d’hydrogéne, des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle
(—COORS), carboxy (-COOH), acyloxy (-OQCRS), carbamoyle (-CONR52),
cyano  (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle,
arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo,
hydroxy (-OH), amino (—NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (-OR5),
S-alkyle, S-aryle, des groupes présentant un caractére hydrophile ou
ionigue tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins
d'acide sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les
substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou
différents, représentant un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine
polymere,

- les radicaux (i), (i) et (iii) pouvant étre substitués avantageusement par:
des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques substitués, ou
des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-COOR5), carboxy (-
COOH), acyloxy (-O,CR’), carbamoyle  (-CONR’,), cyano (-CN),
alkylcarbonyle,  alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle,
phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH),
amino (-NR52), halogeéne, allyle, époxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle,
des groupes présentant un caractére hydrophile ou ionique tels que les sels
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les
chaines polyoxyde d'alkyléne (POE, POP), les substituants cationiques (sels
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant un

groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymére,

- W, identiques ou différents, représentent un radical divalent choisi parmi -O-,

NR*-, -NH-, -S-,

- Sp, identiques ou différents, représentent une rotule constituée d'un radical

divalent organique de formule -(CH,),»~ dans lequel x™ est compris entre 1

et 20, ce radical pouvant étre substitué et/ou contenir au moins un

hétéroatome,



WO 02/08307 PCT/FR01/02433

-a=0oul,
-m > 1, et lorsque m > 1 les motifs unitaires répétitifs d'indice m sont

identiques ou différents,

5 procédé dans lequel on met en contact :
- au moins un monomeére éthyléniquement insaturé de formule (1ll):
CXX' (= CV - CV'), = CH,,

- un composé silicone précurseur comprenant des motifs, identiques ou

différents de formule (IV):

10 RXU'ySiO[4_(X+y)]/2

dans lequel :
- R, x ety correspondent aux valeurs données précédemment,

et le radical monovalent U' est selon la formule suivante (V):

S
\
p C-S—— CR2R3-(C=0)-W-Sp
R'-Z

15

- et un initiateur de polymérisation radicalaire.

L'initiateur de polymérisation radicalaire peut étre choisi parmi les initiateurs
classiqguement utilisés en polymeérisation radicalaire. Il peut s'agir par exemple d'un des
20  initiateurs suivants :
- les peroxydes d'hydrogéne tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire,
I'hydroperoxyde de cuméne, le t-butyl-peroxyacétate, le t-butylperoxybenzoate, le
t-butylperoxyoctoate, le t-butylperoxynéodécanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde
25 de dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate
d'ammonium,
- les composés azoiques tels que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pe‘ntano'rque), le 1,1'-azobis(cyclohexane-
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-méthyl-N-(1,1)-
30 bis(hyvdroxyméthyl)—2—hydroxyéthyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-
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hydroxyéthyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'-
diméthyléneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le
2,2'-azobis (N,N'-diméthyléneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis
(hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl] propionamide), le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis
(hydroxyméthyl)éthyl] propionamide), le 2,2'-azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyéthyl)
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate,
- les systémes redox comportant des combinaisons telles que :
. les mélanges de peroxyde d'hydrogéne, d'alkyle, peresters, percarbonates et
similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneuk, formaldéhyde
sulfoxylate de zinc ou formaldéhyde sulfoxylate de sodium, et des sucres
réducteurs,
. les persulfates, perborate ou perchlorate de métaux alcalins ou d'ammonium
en association avec un bisulfite de métal alcalin, tel que le métabisulfite de
sodium, et des sucres réducteurs,
. les persulfate de métal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel
que l'acide benzéne phosphonique et autres similaires, et des sucres réducteurs.
La quantité d'initiateur a utiliser est déterminée de maniére a ce que la quantité de
radicaux générés soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantité de composé

précurseur silicone (IV), de préférence d'au plus 5 % en mole.

Comme monomere éthyléniquement insaturé, on utilise plus spécifiquement selon
I'invention les monomeres choisis parmi le styréne ou ses dérivés, le butadiéne, le
chloropréne, les esters (méth)acryliques, les esters vinyliques, les nitriles vinyliques, les
esters vinyliques et les amides des acides carboxyliques insaturés.

Le butadiéne et le chloropréne correspondent au cas ou a = 1 dans la formule (1)
et (Il

Par esters (méth)acryliques, on désigne les esters de l'acide acrylique et de
I'acide méthacrylique avec les alcools en C4-C4, hydrogénés ou fluorés, de préférence
C4-Cg. Parmi les composés de ce type, on peut citer : 'acrylate de méthyle, I'acrylate
d'éthyle, 'acrylate de propyle, l'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, 'acrylate de 2-
éthylhexyle, l'acrylate de t-butyle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle,
le méthacrylate de n-butyle, le méthacrylate d'isobutyle.

Les nitriles vinyliques incluent plus particuliérement ceux ayant de 3 & 12 atomes

de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le méthacrylonitrile.
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Les esters vinyliques d'acide carboxylique incluent plus particulierement I'acétate
de vinyle, le versatate de vinyle, le propionate de vinyle.

Les amides des acides carboxyliques insaturés incluent plus particulierement
I'acrylamide, le méthacrylamide, le N-rﬁéthylolacrylamide ou méthacrylamide, les N-
alkylacrylamides.

Il est a noter que le styréne peut étre remplacé en fotalité ou en partie par des
dérivés tels que l'alphaméthylistyréne ou le vinyltoluene.

Les autres monomeéres éthyléniquement insaturés, utilisables seuls ou en
mélanges, ou copolymérisables avec les monomeéres ci-dessus sont notamment :

- les halogénures de vinyle,

- les acides mono- et di- carboxyliques insaturés éthyléniques comme l'acide
acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide itaconique, l'acide maléique, I'acide fumarique et
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cité avec les alcanols ayant de
préférence 1 a 4 atomes de carbone et leurs dérivés N-substitués,

- les monomeéres éthyléniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels
alcalins ou d'ammonium par exemple l'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzéne
sulfonique, l'acide alpha-acrylamido méthylpropane-sulfonique, le 2-sulfoéthyléne-
méthacrylate,

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacétamide,

- les monomeres éthyléniques insaturés comportant un groupe amino secondaire,
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe hétérocyclique contenant de l'azote tel que par
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (méth)acrylates d'aminoalkyle et les
(méth)acrylamides d'aminoalkyle comme le diméthylaminoéthyl-(méth)acrylate, le
ditertiobutylaminoéthyl-acrylate ou -méthacrylate, le diméthylamino méthyl-acrylamide
ou -méthacrylamide. |l est de méme possible d'utiliser des monoméres zwitterioniques
comme par exemple l'acrylate de sulfopropyl (diméthyl)aminopropyle.

Pour la préparation des copolymeéres hybrides de formule (1) pour lesquels X = H
et X' = NHo, on utilise de préférence a titre de monoméres éthyléniquement insaturés
les amides de la vinylamine, par exemple le vinylformamide ou le vinylacétamide. Puis

le copolymére obtenu est hydrolysé a pH acide ou basique.

Pour la préparation des copolyméres hybrides de formule (I) pour lesquels X = H
et X’ = OH, on utilise de préférence a titre de monomeres éthyléniquement insaturés les
esters vinyliques d'acide carboxylique, comme'par exemple ['acétate de vinyle. Puis le

copolymére obtenu est hydrolysé a pH acide ou basique.
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Les types et quantités de monomeéres copolymérisables mis en ceuvre selon la
présente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a laquelle est

destiné le copolymeére hybride.

Selon une premiére variante préférée de linvention, le copolymére hybride
silicone et organique est constitué d'un squelette silicone linéaire comprenant de 1 a
300 motifs de formule (l), de préférence 1 a 200, et portant de 1 & 50 radicaux U, de
préférence 1 a 10.

Selon une deuxieme variante de la présente invention, au moins un des radicaux

monovalents U' est de préférence de formule (VI):

S
A\
C-8-——CR2R3-(C=0)-W-S

dans laquelle R? et R3, identiques ou différents, représentent un atome
d'hydrogéne, un groupe cyano, allkoxycarbonyle, alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne
éventuellement substitué; et W est de définition identique a celle donnee
précédemment, et de préférence est égal a un atome d’oxygéne. A titre d'exemples, on

citera les précurseurs silicones dans lesquelles U' correspond & :
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—(CH,);—O CH,4 —(CHp);—0

S o/ S
SANZR )y s)\Z(R Iy

—(CH3»1—0 CN ——(CH,);—S CH,

. ant
S/[\Z(Rl)x' S/KZ(Rl)x'

H Me
—(CH,),—N  CH, —(CH;—N  CH,

g S

S)\Z(R Iy S)\Z(R x

Selon une troisiéme variante de linvention, au moins une partie des radicaux

monovalents U' de(s) précurseur(s) silicone(s) (IV) et donc au moins une partie des

5 groupements U du copolymére hybride obtenu sont tels que Z soit un atome d'oxygéne

et/ou un atome de soufre.

Selon une quatriéme variante selon l'invention, outre des motifs de formule (1), le

copolymére hybride silicone et organique selon l'invention peut comprendre des motifs

RyUyF,SiOp-(x+y+z)2 (XIV) dans lesquels :

10 -xestégala0,1,20u3,yestégala0, 1,2ou 3 etzestégalal, 2ou3avec

avec 2 < (x+y+z) <3,

- et F est un groupement porteur d'au moins une fonction tels que hydroxy,

alkoxy, thiol, amine, époxy et/ou polyether.

Ces groupements F peuvent éventuellement apporter des propriétés

15 complémentaires et/ou supplémentaires aux copolyméres hybrides préparés selon le

procédé de l'invention. lls peuvent étre notamment contenus initialement au sein du

précurseur silicone de formule (IV).
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Outre des copolyméres hybrides avec des segments organiques homopolymeéres,
le procédé selon linvention permet de préparer des polyméres hybrides porteurs de
groupements organiques a blocs (C'est a dire multiblocs). Pour cela, le procédeé
consiste a répéter la mise en ceuvre du procédé de préparation précédemment décrit
en utilisant :

- des monomeéres différents de la mise en ceuvre précédente, et

- a la place du composé silicone précurseur (ll), le copolymére hybride

comprenant des motifs (I} a blocs issu de la mise en ceuvre précédente.

Selon ce procédé de préparation de copolymeres multiblocs, lorsque I'on souhaite
obtenir des copolyméres a blocs homogénes et non a gradient de composition, et si
toutes les polymérisations successives sont réalisées dans le méme réacteur, il est
essentiel que tous les monomeéres utilisés lors d'une étape aient été consommés avant
que la polymeérisation de I'étape suivante ne commence, donc avant que les nouveaux
monomeres ne soient introduits.

Comme pour le procédé de polymérisation de copolymére monobloc, ce procédé
de polymérisation de copolyméres a blocs présente l'avantage de conduire a des
copolymeres a blocs présentant un indice de polydispersité faible. Il permet également

de contréler la masse moléculaire des polymeéres a blocs.

Le composé silicone précurseur de formule générale (IV) utilisé au sein du
procédé de préparation de copolyméres hybrides selon l'invention peut étre obtenu par

réaction :
(i) d'une silicone comprenant des motifs de formule (VII) :
ReU"ySiO-(xsy)y2

ou le radical monovalent U" est selon la formule suivante (VIll):

L —— CR2'R3-(C=0)-W-S

dans laquelle :

- W et Sp sont de définitions identiques & celles données précédemment,
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- L est un groupement électrofuge, par exemples : Br, CI', I', OTs’, OMs,
(CgHg)-(C=0)-0", (CH3)-(C=0)-0O", (CF3)-(C=0)-0".

(i) avec un composé choisi parmi ceux de formules générales suivantes (I1X), (X)

ou (XI) :
S
S \C S, M2
\ - 3
o oS (X)
/ (1X) (R)x— Z
5 RX — Z , 2
N
C-S (M™),,
(R)X— Z ()
et n

dans lesquelles :
- M" représente K’, Na*, NR,", ou PR, R étant de définition similaire & celle
donnée pour R de la formule (1),
10 - M"* représente un métal alcalino-terreux tels que Ca*, Ba et Sr***,
- M™ représente Zn, Cd, mestégala 1ou2,nestégala 1,2, 30u4etde

préférence mest égal a 1 et n est égal a 2.

Cette silicone de formule (VII) peut étre notamment obtenue a partir (i) d'une
15 silicone comprenant des motifs de formule (XN) :R,U"SiOp.(x+y)2 0l le radical

monovalent U™ est de formule (XII) : -Sp-WH et (i) d'un composé de formule :

o L

CH,

Les copolymeres hybrides préparés selon le procédé de linvention présente
20 lavantage de conduire & un indice de polydispersité faible. Ce procédé permet
également de contrdler la masse moléculaire de ces polymeéres. L'invention concerne

donc aussi ces polyméres hybrides.
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Les copolyméres hybrides préférés sont ceux présentant au moins un bloc choisi
parmi le polystyréne, le polyacrylate de méthyle, le polyacrylate d'éthyle, le polyacrylate
de tertiobutyle, le polyacétate de vinyle, le polyacrylate de butyle, le polyacrylamide, le
polyacrylate de 2-diméthyl-aminoéthyle et/ou le polyacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Ces polyméres présentent, en général, un indice de polydipersité d'au plus 2, et

de préférence d'au plus 1,5.

La polymérisation peut étre réalisée en masse, en solution ou en émulsion. De

préférence, elle est mise en ceuvre en émulsion.
De préférence, le procédé est mis en ceuvre de maniére semi-continue.

La température peut varier entre la température ambiante et 150°C selon la

nature des monomeres utilisés.

En général, au cours de la polymérisation, la teneur instantanée en copolymere
par rapport & la quantité instantanée en monomeére et copolymére est comprise entre 50
et 99 % en poids, de préférence entre 75 et 99 %, encore plus préférentiellement entre
90 et 99 %. Cette teneur est maintenue, de maniére connue, par contrdle de la

température, de la vitesse d'addition des réactifs et de I'initiateur de polymérisation.

Le procédé est généralement mis en ceuvre en I'absence de source UV.
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EXEMPLES.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portée.

Exemple 1.

A. Schéma réactionnel.

0

HO_CsHS——Lli—O+ITi—O+£Ii—C3HrOH -+ Br/Uﬁ/
13

Br
huile silicone A

) O%—\z_li_‘o li—o li—c Hz7—0 7
DR I N

Br Br

5
6 huile silicone A"

K* -SCSOEt

CH,CN

s o 2
Ay pe
9_8/0——7<S7’%0/_\1___?—0—%5‘:'—0«};3'1'—03}16——0 >‘o\—_
6

S

huile silicone A"

B. Préparation du produit A'.

A une solution de 10 g d’huile silicone A (1 équivalent) et de 2,6 g (4 équivalents)
de pyridine dans de I'éther (200 ml), est additionné goutie a goutte et a température

ambiante, 1,9 ml (2,4 équivalents) de bromure de 2-bromo-propionyle.

Aprés une nuit d’agitation a température ambiante, 50 ml d’eau sont additionnés
au mélange réactionnel. La phase aqueuse est ensuite extraite par 2 x 100 ml

d'acétate d'éthyle.

. _— . . <
Les phases organiques réunies sont ensuite lavées successivement par une
solution aqueuse de NaOH (1 M), une solution aqueuse HCl 10 %, de l'eau et de la

saumure, puis séchées sur du sulfate de magnésium. Les solvants sont ensuite
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évaporés. Le produit brut obtenu est ensuite chromatographié sur colonne de silice

(heptane 9/ éther 1) pour donner 11 g d'huile silicone A'.

C. Préparation du précurseur silicone A".

A une solution, de 2,22 g (4 équivalents) de sel de xanthate (K*,"SCSOEt) dans
5 de l'acétonitrile (150 ml), sont additionnés 5 g (1 équivalent) de produit A" & température

ambiante. Le milieu est agitée pendant 4 heures & température ambiante.

Le solvant est alors évaporé sous pression réduite, puis le solide obtenu est
mélangé avec de I'éther et filtré sur fritté. Le solvant est alors évaporé pour donner 5,2
g de précurseur A".
10

Exemple 2.

A. Schéma réactionnel.

—Sx—o{——sp- ]—PSi— —]—Si— + 5¢q Br
4]
Huile B OH l
Sx

Br

K* - SCSOEt
CH,CN

NN N1 A
’—SI—O'PSI—O%SI—O’}-SI"_
| I «|

1 2

Huile B" 3
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B. Préparation de ['huile silicone B'.

A une solution, de 10 g d’huile B (1 équivalent) et de 6,2 g (10 équivalents) de
pyridine dans de I'éther (300 ml), est additionné goutte a goutte et a température

ambiante, 4,16 ml (5 équivalents) de bromure de 2-bromo-propionyle.

Aprés 2 heures d’agitation a température ambiante, 200 ml de CH,Cl, sont

additionnés.

Le précipité obtenu suite a cet ajout est filtré sur fritté, la phase organique est
lavée successivement avec une solution aqueuse HCI 10 %, de I'eau et de la saumure,
puis séchées sur du sulfate de magnésium. Les solvants sont ensuite évaporés pour
donner 13,5 g de produit B' sur lequel des OH libres sont encore présents (28 % de OH
d’aprés le spectre RMN 1H).

C. Préparation du précurseur silicone B".

A une solution, de 4,6 g (8 équivalents) de sel de xanthate (K*, SCSOEt) dans de
l'acétonitrile (300 ml), sont additionnés 6,5 g (1 équivalent) de produit B' a température
ambiante. Apreés 2 heures d'agitation a température ambiante un spectre RMN H du
melange réactionnel est effectué. La disparition des doublets caractéristiques des CH3
en B des carbonyles, nous monire que la tofalité du produit de départ B' a été

consommeée.

80 % du solvant est alors évaporé sous pression réduite, puis la solution obtenue
est mélangée avec de I'éther et filtré sur fritté. Le solvant est alors évaporé pour donner
11,8 g de précurseur B".

30 % de OH libres sont encore présents d'aprés le spectre RMN 'H.

Exemple 3: Préparation d'un copolymére ftribloc polyacrylate d'éthyle-b-
polydiméthylsiloxane-b-polyacrylate d’éthyle.

0.1 g de précurseur A" de I'exemple 1, 1.39 g d’acrylate d’éthyle, 2 g de toluéne et
2.28 mg d’AIBN sont placés dans un tube de Carius. Trois cycles de ‘congélation-vide-
retour & 'ambiante’ sont effectués sur le contenu du tube. Le tube est ensuite scellé
sous vide a la flamme, puis le tube est placé dans un bain thermostaté a 80°C pendant

8 heures. Le tube est ensuite refroidi puis ouvert.

Son contenu est analysé par chromatograhie en phase gazeuse GPC (THF) :

- Masse molaire moyenne en nombre (M,) =15800 g/mol.
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- Indice de polydispersité (Ip= M,/M;,) = 1.42.
- Taux de conversion= 89 % (GPC).

Exemple 4 : Préparation d’'un copolymére ftribloc polyacétate de vinyle-b-
5 polydiméthylsiloxane-b- polyacétate de vinyle.

0.1 g du précurseur A" de l'exemple 1, 0.59 g d’acétate de vinyle, 1.05 g de
cyclohexane et 2.28 mg d’AIBN sont placés dans un tube de Carius. Trois cycles de
‘congélation-vide-retour a 'ambiante’ sont effectués sur le contenu du tube. Le tube est
ensuite scellé sous vide a la flamme, puis le tube est placé dans un bain thermostaté a

10 80°C pendant 4 heures. Le tube est ensuite refroidi puis ouvert.

Son contenu est analysé par chromatographie en phase gazeuse GPC (THF) :
- M, = 4200 g/mol.
- Ip =1.35.

- Taux de conversion = 62 % (GPC).
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REVENDICATIONS

1.  Procédé de préparation par activation thermique de copolyméres hybrides
silicones et organiques comprenant des motifs (i) :

RxUySiOpa-(cryyyi2
dans lesquels:

-xestégala0,1,20u3,yestégalal, 1,20u 3 avec 2 < (xty)<3 ety est
différent de 0 pour au moins un des motifs du copolymeére hybride,

¢ les symboles R, identiques ou différents, représentent :

un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant 1 a 8 atomes de carbone,
éventuellement substitué par au moins un halogéne, de préférence le
fluor, les radicaux alkyle étant de préférence méthyle, éthyle, propyle,
octyle et 3,3,3-trifluoropropyle,

un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone
cycliques, éventuellement substitué,

un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant étre
substitué, de préférence phényle ou dichlorophényle,

une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes
de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de
carbone, substituée éventuellement sur la partie aryle par des halogénes,
des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 & 3 atomes de carbone,

¢ les symboles U, identiques ou différents, représentent (ll):

X
S\ |
P C-(GV ~CVja- CH, C(RER®)-(C=0)-W-Sp —|—
(R1)x-Z X'
(1)
m
dans leque! :

-x'=1, 2,3 ou 4 en fonction de la valence de Z,

- Z, identiqgues ou différents, représentent un atome de carbone, soufre,
oxygene, phosphore, azote et/ou une valence libre,

- R1, radicaux identiques ou différents; représentent :
- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne éventuellement
substitué,
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- un cycle (i) carboné, saturé ou non, éventueliement substitué et/ou
aromatique, et/ou

- un hétérocycle (jii), saturé ou non, éventuellement substitué,

- ces radicaux (i), (ii) et (iii) pouvant étre substitués avantageusement par:
des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques substitués, ou
des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-COOR5), carboxy (-
COOH), acyloxy (—OZCRS), carbamoyle (—CONR52), cyano (-CN),
alkylcarbonyle,  alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle,
phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH),
amino (-NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle, des
groupes présentant un caractére hydrophile ou ionique tels que les sels
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les
chafnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), et les substituants cationiques
(sels d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant
un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymere,

- un groupement (iv) de formule -Cp,F o4y @vec n compris entre 1 et 20,

- un groupement (v) de formule suivante :

R6 ORS
/7
-C - P(=0)
\ \
R7 OR9

dans laquelle :
- R6, R7 , identiques ou différents, sont choisis parmi un groupe
halogéne, -NO,, -SO4R'’, -NCO, -CN, -OR', -sR'®, -NR'™),,
-COOR", 0,CR™, -CON(R'),, -NCOR'%), et -CF 1) avec n
compris entre 1 et 20, de préférence égal a 1;
-avec R"° représentant :
* un atome d'hydrogéne,
* ou un radical alkyle, alcényle, alcynyle, cycloacényle, cycloalcynyle,
alkaryle, aralkyle, hétéroaryle ou aryle éventuellement condensé a un
hétérocycle aromatique ou non; ces radicaux pouvant éventuellement
étre substitués par :
. un ou plusieurs groupes identiques ou différents, choisis parmi les
atomes d’halogénes, =0, =S, -OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NHy,
mono ou di-alkylamino, CN, COOH, ester, amide, C,F .4y et/ou
éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi
O,S,N,P;
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. ou un groupe hétérocyclique éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes tels que définis précédemment ;
. ou R6 et R7 forment ensemble avec I'atome de carbone auquel ils
sont attachés, un groupe =0, =S, un cycle hydrocarboné ou un
hétérocycle ;
- et R8 et RY, identiques ou différents, représentent un groupe tel que
défini ci-dessus pour R': ou forment ensemble une chaine
hydrocarbonée en C,-C4, éventuellement interrompue par un
hétéroatome choisi parmi O, Set N ;

-V et V', identiques ou différents, représentent : H, un groupe alkyle ou un
halogéne,

- X et X', identiques ou différents, représentent H, un halogéne ou un groupe
R4, OR4, 0,COR4, NHCOH, OH, NHy, NHR?, N(R*),, (R4),N*O, NHCOR",
CO,H, CO,R4, CN, CONH,, CONHR* ou CONR?,, dans lesquels R* est
choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou
organosilyle, éventuellement perfluorés et éventuellement substitués par un
ou plusieurs groupes carboxyle, époxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogéne
ou sulfonique,

-R%et R3, identiques ou différents, représentent :

- un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne éventuellement
substitué,

- un cycle (i) carboné, saturé ou non, éventuellement substitué et/ou
aromatique,

- un hétérocycle (iii), saturé ou non, éventuellement substitue,

- un atome d’hydrogéne, des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle
(-COOR®), carboxy (-COOH), acyloxy (-O,CR’), carbamoyle (-CONR’,),
cyano (-CN),  alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle,  arylcarbonyle,
arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo,
hydroxy (-OH), amino (-NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (-ORS), S-
alkyle, S-aryle, des groupes présentant un caractére hydrophile ou ionique
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide
sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents,
représentant un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymere,

- les radicaux (i), (i) et (iii) pouvant étre substitués avantageusement par:
des groupes phényles substitués, des groupes aromatiques substitués, ou
des groupes : alkoxycarbonyle, éryloxycarbonyle (-COOR5), carboxy (-
COOH), acyloxy (—OQCRs), carbamoyle (-CONRSZ), cyano (-CN),
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alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle,
phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH),
amino (-NR52), halogéne, allyle, époxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle,
des groupes présentant un caractére hydrophile ou ionique tels que les sels
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les
chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou différents, représentant un
groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymeére,

- W, identiques ou différents, est égal a un radical divalent choisi parmi -O-, -

NR*-, -NH-, -S-,

- Sp, identiques ou différents, est une rotule constituée d'un radical divalent

organique de formule -(CH,),~ dans lequel x" est compris entre 1 et 20, ce

radical pouvant étre substitué et/ou contenir au moins un hétéroatome,

-a=0out,
-m 2= 1, et lorsque m > 1 les motifs unitaires répétitifs d'indice m sont

identiques ou différents,

procédé dans lequel on met en contact :

- au moins un monomere éthyléniquement insaturé de formule (lll):
CXX' (= CV - CV'), = CH,,

- un composé silicone précurseur comprenant des motifs, identiques ou
différents de formule (1V):

RxU'ySiOp.(x+y)y2
dans lequel

- R, x et y correspondent aux valeurs données précédemment,
- et le radical monovalent U' est selon la formule suivante (V):

)
y C -8 —— CR2R3-(C=0)-W-Sp
RI-Z

- et un initiateur de polymérisation radicalaire.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le copolymeére hybride

silicone et organique est constitué d'un squelette silicone linéaire comprenant de 1
a 300 motifs de formule (l), de préférence 1 a 200, et portant de 1 a 50 radicaux
U, de préférence 1 a 10.
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3.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 et 2 caractérisé en ce qu'au |
moins un des symboles U' est de formule suivante (VI):

S
N\
C-8 —— CR2'R3-(C=0)-W-S
/
R'-Z
dans laquelle :
5 - R? et R3, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un

groupe cyano, allkoxycarbonyle, alkyle, acyle, aryle, alcéne ou alcyne

éventuellement substitué;

- et W est de définition identique a celle donnée selon la revendication 1, et de

préférence est égal a un atome d’oxygéne.

10

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que Z est un atome d'oxygene ou un atome de soufre.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce
15 gu’au moins un radical monovalent U' est choisi parmi les motifs suivants :
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Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le monomeére éthyléniquement insaturé est choisi parmi : le styréne ou ses
derivés, le butadiéne, le chloropréne, les esters (méth)acryliques, les nitriles
vinyliques, les esters vinyliques et les amides des acides carboxyliques insaturés.

Procedé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que le monomére
éthyléniquement insaturé est choisi parmi l'acétate de vinyle, le versatate de
vinyle et le propionate de vinyle.

Procedé de préparation de copolyméres hybrides silicones et organiques,
caractérisé en ce qu'on répéte au moins une fois la mise en ceuvre du procédé
selon 'une des revendications 1 & 7 en utilisant :

- des monomeéres différents de la mise en ceuvre précédente, et

- & la place du composé silicone précurseur de formule (Il) le copolymére

hybride comprenant les motifs (1) issu de la mise en ceuvre précédente.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le composé silicone précurseur de formule générale (IV) est un polymére
issu de la réaction :
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(i) d'une silicone comprenant des motifs de formule (VH) :

RuU"ySiOu-(esyy2

ol le radical monovalent U" est selon la formule suivante (VIII):

L —— CR2'R3-(C=0)-W-Sp

5
dans laquelle :
- W et Sp sont de définitions identiques a celles données a la revendication
1
- L est un groupement électrofuge, par exemples : Br,, CI', I', OTs", OMs,
10 (CeHg)-(C=0)-0", (CH3)-(C=0)-0", (CF3)-(C=0)-0".
(i) avec un composé choisi parmi ceux de formules générales suivantes (I1X), (X)
ou (Xi) :
S
S \ 2
\ C-S(, M
C-S, M+ / X)
RYx— Z
/ (IX) 5
R — z
S
N
C_S (Mlll)m
/
(RYX— Z X1
et n
15 dans lesquelles :

- R', Z et X' sont de définitions identiques & celles données précédemment,
- M" représente K*, Na*, NR,*, ou PR," R étant de définition similaire a celle
donnée pour R de la formule (1),
- M"# représente un métal alcalino-terreux tels que Ca%, Ba* et Sr?**,

20 - M™ représente Zn, Cd, mestégala1ou2,nestégala1, 2, 3ou4etde
préférence m est égal a 1 et n est égal a 2.

10. Procédé de préparation de la silicone de formule (VII) selon la revendication 9 a
partir de :
25 (i) d'une silicone comprenant des motifs formule (XII) :
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RxU"ySiOpa-(x+y)y2
ot le radical monovalent U™ est selon la formule (XII) : -Sp-WH
(i) et d'un composé de formule :
o L

CH,

Procédé de préparation selon l'une quelconque des revendications 1 a 7
caractérisé en ce que le copolymére silicone et organique comprend en outre des
motifs (XIV):

RnyFzSiO[4-(x+y+z)]/2
dans lesquels:

-xestégala0,1,20u3,yestégala0,1,20u 3 etzestégalal, 2ou3avec
avec 2 < (x+y+z) <3,
- F est un groupement porteur d'au moins une fonction tel que hydroxy, alkoxy,
thiol, amine, époxy et/ou polyether.

Copolymeére susceptible d'étre obtenu par le procédé selon l'une quelconque des
revendications 1 a 8 et 11.

Copolymeére selon la revendication 11 caractérisé en ce que le squelette silicone
présente au moins un bloc choisi parmi le polystyréne, le polyacrylate de méthyle,
le polyacrylate d'éthyle, le polyacrylate de tertiobutyle, le polyacétate de vinyle, le
polyacrylate de butyle, le polyacrylamide, le polyacrylate de 2-diméthyl-
aminoéthyle et le polyacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Copolymeére selon 'une quelconque des revendications 12 et 13 caractérisé en ce
qu'il présente un indice de polydispersité d'au plus 2.

Copolymére selon la revendication précédente caractérisé en ce qu'il présente un
indice de polydispersité d'au plus 1,5.
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