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R6sum6---Nous avons r6alis6 la synth6se de poly(dimethylsiloxanes) comportant des greffons r&iculables 
acryliques par l'interm6diaire de fonctions ur6thannes. Deux m&hodes ont 6t6 utilis6es. La premi6re, qui 
met en oeuvre des silanes comportant des groupements acryliques: 

(C 2 H~--4))3 Si---C 3 H 6 - N H C O  2 - -C  2 H 4--02 C ~ C H = C H 2  

et des groupements r6actifs vis-fi-vis des :t,to-dihydroxy poly(dim6thylsiloxanes): 

HO---[Si(CH a)20] . -H 

la seconde, qui utilise le greffage de compos6 acrylique possedant un isocyanate en extr6mit6 de chaine: 

O C - - N ~ ( C H  3 )--NH---~O2---422 H 4 ~OCO--CH~-~CH2 

Apr6s caract6risation ces produits sont utilis6s comme rev6tement de papier pour des applications 
antiadh6rentes ou "release" et compar6s aux produits commerciaux. Cette 6tude montre l'importance du 
rapport des groupements insatur6s aux groupements siloxanes et de la masse mol6culaire. 

INTRODUCTION 

Les polysiloxanes fi greffons ou fi extr~mit~s acryliques 
sont  d6crits depuis Iongtemps et nous  avons r+cem- 
ment  [1] donn6 les diverses m6thodes  d ' in t roduc t ion  
des g roupements  acryliques sur ces polym6res. On 
peut  dire que ce sont  les m~mes m6thodes  que sur les 
pr6polym6res classiques. Nous  n 'av ions  pas retenu 
une m6thode  impor tante ,  celle qui consiste fi utiliser 
des ponts  ur6thannes.  Ceci est l 'objet  de ce travail. 

Les g roupements  ur6thannes  appor ten t  dans  les 
6lastom6res des liaisons physiques qui cont r ibuent  
aux propri6t6s des mat6riaux. Leur util isation n 'a  
pas 6chapp6 aux d6riv6s silici6s, ainsi fi par t i r  d '  
ct,(o-hydroxy propyl  poly(dim6thylsiloxane),  divers 
auteurs [2-5] ont  ob tenu  en deux &apes les compos6s 
recherch6s: la premi6re est une r6action avec un di- 
isocyanate H M D I  [2], TDI  ou M D I  [3-5], de sorte 
qu'i ls ob t iennent  un d6riv6 : t ,w-diisocyanate sur 
lequel ils font  r6agir un acrylate hydroxyl6. 

Ces divers produits sont r6ticul6s soit sous u.v. [1, 4] 
soit sous neut rons  [6]. Les applicat ions vis6es sont  
bien stir les papiers "re lease"  mais aussi les rev&e- 
ments  de fibres optiques [3] pour  leurs propri&6s 
hydrophobes .  Enfin, il faut noter  que dans  la p lupar t  
des cas, ces polym6res pr6sentent  des al longements  de 
l 'ordre de 30%. Nous  6tudions ici plusieurs m6thodes  
pour  obteni r  ce type de compos6s et darts une seconde 
partie, nous les comparons  du point  vue de leurs 
propri&6s ant iadh6rentes .  

*Pri6re d'exp6dier la correspondance fi cette adresse. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Mat&iaux 

L'isocyanate propyl-tri6thoxysilane, le copolydim&hyl co- 
polymethyl vinyl siloxane (92.5-7.5%) (Petrarch systems), 
l'hydroxy&hyl acrylate, le toluene diisocyanate (MERCK) et 
les dihydroxy :t,o)-poly(dim6thylsiloxanes) (Rh6ne-Poulenc) 
sont des produits commerciaux et ont ~t6 utilis6s sans 
purification sp~ciale. 

Spectroscopie 

Les spectres i.r. ont 6t~ pris avec un spectrophotomStre 
Perkin-Elmer 398. La position des bandes est donn6e en 
cm ~ avec une incertitude de 2,5 cm-t; les lettres f, M e t  F 
signifient respectivement: intensit6 faible, moyenne et forte. 
Les spectres RMN du tH ont 6t6 obtenus avec un appareil 
Bruker W H 250 M Hz en utilisant le TMS comme r6f6rence 
interne. Les spectres du ~3C ont 6t6 pris avec un appareil 
Bruker WP 80 M Hz dans le CDC13. 

Les analyses viscosim&riques sont effectu6es avec un 
viscosim6tre automatique AMTEC 52 ~i Capillaire de 0,5 mm 
de type Ubbelhode, fi 25 ° 0,01 °. 

Le dosage des fonctions OH est effectu6 par ac&ylation 
classique en pr6sence du m~lange anhydride ac6tique- 
pyridine. On dose par la soude l'acide ac&ique r6siduel. 

L'indice OH est calcul6 suivant cette formule: 

(V  b -- V~)N. 17. 100 
% OH = 

rn~. 1000 

avec: 

V b = volume de NaOH n6cessaire pour l'essai fi blanc 
(ml); 

V e = volume de NaOH n~cessaire pour l'6chantillon (ml); 
N = normalit+ de la soude; 
m e -masse  de l'6chantillon (g). 
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l. Preparation du produit 3 

On m61ange ~i temp6rature ambiante 11 g de risocyanate 
propyl tri6thoxy silane (0,044 mol) 2, 5, 16 g de l'hydroxy 
6thyl acrylate (0,044 mol) 1, on ajoute 0,05 g d'hydroquinone 
et 0,I g du DBDTL. Le m61ange est agit6 pendant 10 min 

temp6rature ambiante. La formation du produit 3 est 
exothermique. 

i.r.; RMN du ~H et du taC: d6crit dans le texte. 

2. Preparation du produit 5 

D6crit dans le texte. 

3. Synthdse du produit 10 

Dans un ballon de 250 ml muni d'un r6frig6rant et d'une 
ampoule ~ brome, on ajoute 10 g de TDI (0,086 mol), 0,1 g 
de DBDTL et 0,05 g d'hydroquinone et 50 g de tolu6ne 
anhydre. A l'aide de l'ampoule fi Brome, on ajoute goutte 
~t goutte 6,6g de l'hydroxy 2 &hyl acrylate et 10g de 
tolu6ne. 

La r6action s'effectue fi 90 ° sous atmosph6re d'azote 
pendant 5hr. Nouse 6vaporons ensuite le tolu6ne sous 
pression r6duite. 

Le dosage des fonctions NCO libre s'effectue en pr6sence 
de la dibutylamine. On dose l'exc6s par l'acide chlorhydique: 

R--NCO + (C 4 H 9)2 NH ---* RNHCO--N(C 4 H 9)2. 

La teneur en isocyanate libre est exprim6e en pourcentage 
en poids selon la formule: 

(V b - V)N. 42 
% NCO - 100 

1000.m 

avec: 

V b = volume de HC1 n6cessaire pour l'essai fi blanc (ml); 
V = volume de HCI n~cessaire pour l'6chantillon (ml); 
N = normalit~ de l'acide chlorhydrique; 
m = masse de l'~chantillon en g; 

on trouve en pourcentage NCO = 13,8%. 

4. Preparation du compos~ 8 

D6crit dans le texte. %OH: th6orique = 1,38%; %OH: 
trouv6 1,2%. 

5. Preparation du D 4 OH 9 

Dans un ballon de 250 ml ~. deux tubulures muni d'un 
r6frig6rant et d'une entr6e d'azote, on introduit successive- 
ment: 34,8 g de D+V (0,1 mol) 31,2 g de thio6thanol (0,4 mol), 
60 ml de tolu6ne et 0,65 g d'AIBN. Le m61ange est port6 70 + 
pendant 7 hr. 

Apr6s refroidissement, on 61imine le tolu6ne et les produits 
qui n'ont pas r6agi sous pression r6duite. Rdt: 95%. 

I 

I 
CH~ --Si ,-7-CH2---CH ~ --S--CH:---CH2--OH 

RMN tH: 0,15 0,9 2,6 2,75 3,7 2,6 6 enppm 
10,6 7,5 7,2 7,2 intensit6 

s m m t m allure du 
signal 

RMNt~C: -0 ,8  17,6 25,9 34,3 60,5 6enppm 

i.r. (KBr): bande large 3400 M; 2960 F; 2910 F; 2860 F, 
1410 M, 1260 F, 1170 M, bande large entre 1100 et 1000 F; 
800M et 750Mcm -t 

6. Preparation du compos~ 12 

Dans un ballon de 100ml muni d'un r6frigc~rant, on 
introduit 32,5 g du compos6 6 (~ ,  = 8500; %OH = 0,7%) 
et 4,4g du compos6 10 (%NCO=11,5%) et 0,05g 
d'hydroquinone et 40 ml de tolu6ne anhydre. Le m61ange est 

port6 fi 60 ° pendant 6 hr. Aprds refroidissement, on chasse 
le solvant sous pression r6duite (Rdt quantitatif). 

i.r. (KBr): 3330 f; 2970 F; 2900 M; 1730 M; 1620 f; 1540 M; 
1450 f; 1415 M; 1270 f; 1170 F; bande large entre 1020 et 
1120 F; 870 M; 800 F; 700 M e t  670 fcm -~. 

7. Preparation du compos~ 13 

Dans le m~me dispositif que pr6c6demment, on introduit 
7,5 g du compos6 7 (3~" n = 29,900; %OH = 1,2%) 1,4 g du 
produit 8 et 30 ml de tolu6ne. La r6action est conduite 
et trait6e de la m6me mani6re que pour le produit 12 
(rendement quantitatif) (r6sine blanche). 

i.r. (KBr): 3330f; 2970F; 2900M; 1730M; 1620f', 
1540M; 1450 f; 1415M; 1270F; l170f; bande large entre 
1120 et 1020 F; 870 F; 800 F; 700 M et 670 f cm -t. 

8. Preparation du siloxane ur~thanne acrylate cyclique 14 

Dans le m~me dispositif que pr6c6demment on introduit 
4 g de D4OH; 4,88 g du compos6 10 0,03 g d'hydroquinone 
et 20 ml de tolu6ne. Le m61ange est port6 fi 60 ° pendant 6 hr. 
Apr6s, on 61imine le solvant sous pression r6duite. On obtient 
une r6sine blanche. 

i.r. (KBr): 3320M; 2960F; 2920F; 2880M; 1720F; 
1620M; 1600M; 1540M; 1500f; 1450M; 14101"; 1370f; 
1260F; 1240F; 1220F; l190F; II80F; bande large 1100 
et 1000cm ~F800M;e t  1760fcm -t. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans ce travail, nous utilisons deux m~thodes: la 
premi6re consiste ~i copolycondenser un silane r6actif 
porteur de groupements ur6thannes acryliques et la 
seconde consiste ~ greffer des acrylates 09 isocyanates. 

L Synthkse et polymerisation de silanes substitu~s par 
des acrylates 

La synth6se est r6alis6e par addition de l 'acrylate 
d 'hydroxy 2 6thyle 1 sur le tri6thoxy, 3 isocyanate 
propyl silane 2. 

DBTDL 
(EtO)3 SiC 3 H 6 N = C O  + 1 

25/hydroquinone 
2 

O 

(EtO)3- -Si - - (CH2)3- -NH--CO--O--C2H4OC--CH 
II 

3 CH 2 

Sur la Fig. 1, nous donnons le spectre R M N  du 
~H du cornpos6 3 dont on remarquera la puret6. 
L'ur6thanne aliphatique r6sonne ~i 5,3.10 -6 et les 
deux groupements CH 2 de l 'acrylate r6sonnent sous 
la forme d 'un A+ alors qu'il  pr6sente un syst6me A2B 2 
dans le monom6re 1. 

La deuxi6me 6tape de la synth6se est une copoly- 
condensation du monom6re 3 avec un ~,co-dihydroxy 
poly(dim6thylsiloxane) 4 

I 
n o - - ( S i - - O ) , - - n .  

I 
A priori, on peut consid6rer que le silane 3 est 

trifonctionnel et donc inapte pour pr6parer des poly- 
m6res iin6aires. Il est cependant connu que la r6activit6 
des 6thoxy silanes varie en fonction du hombre de 
substituants du silicium. Ainsi si le tri6thoxy est tr6s 
r6actif, le di6thoxy rest  moins et le mono 6thoxy peut 
~tre consid6r6 comme non r6actif. Ainsi, ~i partir du 
tri6thoxy, seulement deux fonctions peuvent r6agir. 
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Fig. 1. RMN du IH du compos6 3. 

Nous avons utilis6 un exc6s de silane insatur6 3 
(2,95 moi pour 2 mol de diol 4); le diol 4 porte 0,95% 
d'hydroxyle soit une masse mol6culaire ~ t  de 3545. 
La r6action est r6alis6e dans le tolu/:ne avec 1% de sel 
de tetram6thylguanidine. 

Selon la th6orie de Flory et en consid&ant 3 comme 
un difonctionnel, r = 0,673 ce qui correspond fi un 
DP n de l 'ordre de 5, soit M ' n -  8000. 

A l'issue de la r6action, nous obtenons un produit 
visqueux, soluble dans le toluene, le CC14 et autres 
solvants montrant  ainsi qu'il n 'y a pas eu de 
r6ticulation. 

Par l'&ude viscosim6trique dans la butanone (K = 
0,48 dl/g, ct = 0,48 ~ 25 °) on obtient r /=  0,0109 g/1 
soit 3~, = 19,000. 

I 
HO---C3 H6--Si---O 

La structure peut &re faite de la faqon suivante: 

OEt ( CH 3 OEt "1 
I / I I / 

R - - S i - -  [ O----(Si---O),--Si-- [ - - O E t  5 

o tL 
n = 48 

x = 5  

R = - - ( C H  2 ) 3 - N H - C O O - - C 2  H4--O--CH~------CH 2 . 

On constate donc une augmentation de masse 
mol6culaire et on obtient un produit  parfaitement 
soluble et done utilisable pour les applications vis6es. 
Les autres analyses confirment la structure 6tablie: en 
R M N  du IH on retrouve tousles  pics du monom6re 
3 avec une diminution sensible des groupements 
S i - -OEt  confirmant ainsi la condensation. On trouve 
en plus les Si---CH 3 fi 0,01.10 -6 de la chaine de 
poly(dim&hylsiloxane) (PDMS). De m~me en i.r. il y 

a peu de difference car les groupements OH du 
PDMS t6l~ch6lique sont remplac6s par les N - - H  du 
silane; tout au plus on observe fi l l 0 0 c m - ' ,  les 
groupements Si---O--Si de ce silicone. 

II. Modification chimique de PDMS hydroxyles 

La r6action est r6alis6e en trois 6tapes: 

--synth6se du PDMS polyol; 
--synth6se d 'un  acrylate fi groupement iso- 

cyanate; 
- - l e  greffage de l'acrylate sur le polyol. 

1. Synthkse des PDMS polyol. Dans le m6moire 
pr6c6dent [1] nous avons d6crit la synth~se du polyol 
suivant: 

I f 1 
(Si--O), ,--Si---O Si----C3 H6- -OH 6 

] ~3H6 l 

Les caract6ristiques physiques de ce polyol sont les 
suivantes ~ = 56 p ~ 1, Io~ = 0,6 et ~'n ~ 8500. 

A C6t6 de ce polyol nous avons pr~par6 un autre 
style de polyol par modification chimique des produits 
commerciaux suivants: 

- -S i - - -O ( i - - O ) ; - - (  - - S i - -  7 
I / I 

l ~n2 , 
~/= 10 3 Cks 

avec ~ ,  = 28 000 

%Si---CH~-----CH2 = 7,5% 

Nous avons r6alis6 l 'addition du mercapto6thanol 
sur le polyol 7 fi 70 ° d a n s  le tolu6ne pendant  
5 hr, amorc6e par I 'AIBN. Nous avons d6j~ utilis6 

EPJ 27/~F 
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cette m6thode pour greffer des groupements fluor6s 
(Cn F~ + 1---C2 H4--SH) sur les poly(dim6thylsilox- 
anes) [7]. 

Le produit 8 pr6sente la structure suivante: 

I I I 1 I 
- - S i - - O - - ( S i - - O ) n - - ( S i - - - O ) . - -  | - - S i - -  

En effet, en RMN du ~H, on observe la disparition 
totale des groupements vinyliques caract~ristiques 
fi 6,0.10 .6 , par contre les quatre m6thyl~nes 
S i ~ C H 2 - - C H 2 S - - C H 2 - - C H 2 - - O ~ H  sont observ6s 
aux positions respectives 0,9; 2,6; 2,7 et 3,6. 

Enfin, l'indice d'hydroxyle passe de O ~i 1,2% 
(1;38% th6orique). 

La modification est donc pratiquement compl6te. 
Nous avons 6galement r6alis6 cette r6action sur le 

D4V (tetravinyl tetram6thyl cyclo siloxane) et obtenu 
le tetraol 9 suivant: 

C H 2 - - S - - C H 2 ~ C H 2 - - O H  

~H2 

rlo_li!  O4OH 

En i.r., on observe les NC------O libres a 2280 cm -~ 
et le dosage des N = C O  nous donne 13.8 pour 14.5 
de valeur th6orique. 

En GPC, apr6s r6action avec le m&hanol pour 
stabiliser le m61ange [9], on obtient trois pics dans les 
proportions 5-90-5 de formule TDI, 10 et diacrylate 
11: 

(CH2~--~CH-~CO2-~C 2 H4--O--C--NH)2--C 6 H3--CH 3 
II 
O 

11 

L'61imination du TDI libre est r6alis6e sous vide et 
par extraction au pentane. 

3. Synthbse des PDMS urkthannes acrylates 

On r6alise l'addition du compos6 10 (et minoritaire- 
ment 11) sur les polyols 6, 8 et 9. La r6action est 
r6alis6e fi 60 ° d a n s  le tolu6ne en pr6sence d'hydro- 
quinone. 

L'avancement de la r6action est suivi par i.r. 
grfice fi la bande N = C O  fi 2280 cm-~ et jusqu'~i sa 
disparition. 

On obtient les trois polyacrylates 12, 13 et 14 
sch6matis6s ci-dessous: 

- -  S i - -  O i - -  O) (Si Si - -  

O C - - N H  - - R  

II 
O 

avec R = C H 3 ~ ~ - N H  C O - - O - - C 2 H 4 - - O  C O - - C H ~ C H 2  

Q = (CH2) 3 12 ; ( C H 2 ) 2 ~ S - - ( C H 2 ) 2 1 3  etD4A 14 . 

L'indice d 'OH est de 11%, le rendement est de 90% 
et en RMN du 13C, on observe la disparition des 
vinyles fi 136,4 et 133,4ppm. 

2. Synth~se des acrylates ~ groupes isocyanates 

Nouse effectuons la monoaddition pr6pond6rante 
de l'acrylate d'hydroxy6thyle (HEA) sur un diiso- 
cyanate. Nous avons choisi le TDI qui pr6sente deux 
groupements isocyanates de r6activit8 trSs diff6rente 
(facteur de 8) [8, 9]. La r6action est la suivante: 

En RMN du IH, on observe les 3 protons aro- 
matiques et les 3 acryliques mais il est difficile de 
quantifier le greffage saul dans le cas du D4A. 

Nous disposons donc de plusieurs multiacrylates 
dont nous 6tudions maintenant la r6ticulation. 

IIL Reticulation des silicones acrylates urbthannes 

Divers essais de r6ticulation ont 6t6 r6alis6s avec les 
diff6rents polysiloxanes ur6thannes acryliques sur des 

0.5% DBTDL 
TDI + HEA -~ 

OCH3/N 2 
CH 3 ~ , ) ~ -  NHCOO - - C 2  H 4 - - O - - C O - -  CH 

o c  N / 1o 

CH2 
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Tableau 1. Caract6ristiques principales des composks 5, 12, 13 et 14 

Compos6s 5 12 13 14 

M. 19,000 8500 32,000 1800 

Nombre d'insaturations moyennes(1) 6 3 28 4 

Nombre de groupements Si-43(S) 240 60 300 4 

100(I)/(S)% 2,5% 5% 10% 100% 

supports de papier afin de pr6parer des papiers type 
"release".  

Les formulations contiennent: 4% de photoamor-  
ceur (dim6thylhydroxyacStophSnone: D A R O C U R  
1173) 2% d'isopropyl thioxanthone (ITX); 2% de 
methyl dibutylamine et 20% de toluene dans le cas 
des polysiloxanes 12, 13 et 14. 

Les diffSrents m61anges ainsi pr6par6s sont 6tal6s 
~i l 'aide d 'un "hand coater" afin d 'obtenir  des 
6paisseurs de 10 ft. 15#m. 

La r&iculation est rSalis6e par des lampes u.v. 
(80 ~ /cm 2) pendant cinq secondes sur les 6chantillons 
situ6s fi 10 cm de la lampe. 

Pour tester l'effet release, nous avons ensuite 
appliqu8 sur les surfaces r6ticul6es une 8tiquette 
adh6sive dans le but d'6valuer la r6sistance fi l 'arrache- 
ment. Nous avons compar~ nos produits 5, 12, 13, 14 

ceux commercialis6s par la SociSt6 Goldschmidt sous 
les r&8rences Tego Sili Konacrylat RC 720 et 705. 

Deux s6ries de tests ont &6 r6alis6es. Pour les 
premiers, les papiers sont maintenus, apr6s irradiation, 
fi tempSrature ambiante et pour les seconds, les papiers 
sont port6s fi 60 c' pendant 20 hr. 

Dans les deux cas, l'6chelle de r6sistance au pelage 
est la mime  et nous la donnons par ordre croissant: 

5 < 12 ~ 13 < RC.720<< 14 ~ RC.705 

I1 faut noter que les r6sistances au pelage ~i 60 ° sont 
sup6rieures fi celles obtenues ~i temp6rature ambiante. 
Ceci montre la diminution du pouvoir release au cours 
du vieillissement. 

II faut signaler que les 6chantillons obtenus ne 
sont pas cassants, ne se tachent pas et pr6sentent des 
propri6t6s release remarquables vis-fi-vis de leurs 
homologues commercialis6s par Goldschmidt.  

Pour interpr6ter ces r6sultats, nous avons r6uni 
dans le Tableau 1 les caract6ristiques principales des 
produits suivants: 

I1 est clair que le rapport  100 (I) /(S)  %, qui cor- 
respond au pourcentage d' insaturation par rapport  
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au nombre de groupement dim6thyl siloxane suit 
fid61ement l'6chelle de r6activit6 donn6e ci-dessus. 

Pour affiner l'analyse, on peut constater qu 'd un 
taux voisin, l'effet release est d 'autant  plus important  
que la chaine est Iongue. 

CONCLUSION 

Dans ce travail, nous avons r6alis~ la synthdse de 
quatre polysiloxanes, comportant  des greffons acryl- 
ates par l 'interm~diaire de ponts de type ur6thannes. 
Deux voies ont &6 utilis~es, la premiere fi partir de 
copolycondensats de silicones diols et de nouveaux 
monom6res (E tO)3Si - - (CH, )3 - -NCO sur lequel 
nous introduisons un acrylate hydroxyle, la seconde 

partir de silicones comportant  des hydroxyles 
primaires dans la chaine et sur lequel nous avons 
greff6s un acrylate comportant  une liaison isocyanate. 
Les syntheses et caract&isations physiques de ces 
quatre PDMS ont 6t6 r6alis6es et nous obtenons dans 
les quatre cas des produits non r6ticul6s solubles dans 
les solvants courants. Enfin, une comparaison des 
produits entre eux et avec des produits commerciaux 
a 6t~ r~alis6e dans le domaine des papiers "release" 
et nous avons pfi 6tablir qu'il  faut de tr6s faibles 
rapports entre le nombre d'insaturations et de 
groupements siloxanes (5%). De plus, il est 
souhaitable que les masses mol6culaires des supports 
soient aussi ~lev6es que possible. 
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Abstract--We carried out the synthesis of poly(dimethylsiloxane) (PDMS) bearing acrylic groups linked 
to the chain by urethane moieties. Two methods were used. In the first we used silanes: 

(C2 H5 0)3 Si--C3 H 6 - N H C O  2--C 2 H 4 ~ 2  C--CH~-~-CH 2 

with an acrylic group and three ethoxy groups which were able to react with ~,eJ-dihydroxy poly(dim6thyl- 
siloxane): 

HO--[Si(CH3)50--],--H. 

In the second method we used PDMS on which hydroxyl groups were introduced in order to graft an 
acrylate compound with an isocyanate group: 

OC--N--O(CH 3 )---NH--CO2---C 2 H 4- -OCO--CH=CH 2 

In the last part of the work, we compare the release properties of our products spread on paper with 
two commercial products. We showed that, when the product contained less than 5% of curing group 
in the chain and a high molecular weight, the properties were the best. 


