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Rbum&L’homopolymtrisation du methacrylate de dimtthylaminotthyle (DMAEMA) a Bt& effect&e g 
50, 60 et 80°C. L’etude cinttique de cette r&action a irt& rkalide, par chromatographie en phase gazeuse, 
par mesure, en fonction du temps, de la ouantitb de monom&re r&siduel. Les valeurs exgrimentales des 
constantes globales de vitesse- apparenie sont respectivement: 5.09 x 10m4; 9.67 ~-to-~ et 5.34 x 
1O-3 ]‘I2 mo1m”2 see-‘. Les conolvmtrisations radicalaires du DMAEMA (monomire All. du mkthacrvlate 
de 2-ditthylaminokthyle (DCAEMA, monomtre A2) et du methacrylatk de 2-benz$&thylamino&hyle 
(BMAEMA, monomtre A3) avec le mithacrylatex mtthyle (MMA, comonomtre lj) ont it6 r&ah&s, 
en masse, en utilisant l’azobisisobutyronitrile comrne amorceur, pour des compositions du mklange initial 
variant de lo-100%. La composition des copolymtres obtenus a tti dtterminke par RMN ‘H et par 
microanalyse. Pour des taux de conversion de I’ordre de IO%, les valeurs des rapports de r&ctivitts des 
couples AJ-IJ, &-Fj et A3-B ont &? d&termin&es et sont respectivement (1.30, 0.74), (1.27, 0.89) et (0.34, -- 
0.59). Les monomeres &J et &J ont ttC synth&isCs par rtaction de transestCrilication du mbthacrylate de 
mkthyle avec respectivement le 2-ditthylaminotthanol et le 2-benzylm6thylaminoCthanol. Ces monombres 
ont ttt caract&risis par RMN (‘H et “C) et IR. 

Abstract-The homopolymerisation of 2-dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA) has been carried 
out at 50, 60 and 80°C. In order to quantify residual monomer vs time along that reaction, gas 
chromatography technique was used. This kinetic study allows us to assess the overall rate constants. The 
values are respectively 5.09 x 10m4, 9.67 x 10m4 and 5.35 x lo-) 1’j2 mol-‘1’ se-‘. Radical bulk copoly- 
merisations of DMAEMA (monomer AJ, 2diethylaminoethylmethacrylate (DEAEMA, monomer A2J 
and 2-benzylmethylaminoethylmethacrylate (BMAEMA, monomer A3J with methylmethacrylate (MMA, 
B_) were carried out using azobisisobutyronitrile as initiator. Copolymers composition have been obtained 
through ‘H-NMR and microanalysis. From low conversion, the reactivity ratios for the three couples 
&l-B, M-B and A3-B have been assessed and are respectively (1.30, 0.74), (1.27, 0.89) and (0.34, 0.59). -_ 
Monomers A2 and A3 have been prepared by methylmethacrylate transesterification reaction from 
2-diethylaminoethanol and 2-benzylmethylaminoethanol respectively. These monomers have been 
characterised by ‘H-, “C-NMR and IR. 

INTRODUCTION 

Les polymtres organostanniques ont ktk largement 
utilists dans la formulation de peintures marines 
antisalissures, en raison de leur caractkre biocide et 
autopolissant [l-3]. I1 s’agit trks frkquemment de 
copolymtres mkthacrylate de mCthyle-mbthacrylate 
de tributylttain. Leur mode d’action a BtC 6tudi6 par 
de nombreux auteurs [4-6]. En milieu aqueux, les 
groupements organostanniques sont lib&s par hy- 
drolyse, ce qui confire $ la peinture son activitk 
biocide; le copolymtre rksiduel s’krode lentement au 
tours du temps induisant par Ii m6me le caractbre 
autopolissant de ce type de formulation. Compte tenu 
de la toxicitt des d&iv&s de l’itain vis ?I vis de 
l’environnement [7-91, et de l’interdiction partielle de 
leur utilisation, il nous est apparu inttressant 

*A qui toute correspondance doit itre adressde. 

de synthktiser des polymkres utilisables comme liants, 
pour peinture, dans lesquels la fonction organostan- 
nique serait remplacke par un groupement organique 
hydrolysable. Le polyacrylate de dimkthy- 
laminokthyle [lo] a tti dCcrit comme &ant relative- 
ment facilement hydrolysable en milieu aqueux. Cette 
gamme de composts a done ttk choisie pour prkparer 
des copolymtres avec le mtthacrylate de mtthyle. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons, tout 
d’abord, ttudik la cinttique de l’homopolymtrisation, 
en masse par voie radicalaire, du mkhacrylate de 
2-dimkthylamino&hyle, &l (DMAEMA), puis, dans 
les mimes conditions, la copolym&isation de Al, du 
mkthacrylate de dikthylaminokthyle, & (DEAEMA) 
et du mbthacrylate de 2-benzylm&hylamin&thyle & 
(BMAEMA) avec le mkthacrylate de mkthyle, g 
(MMA). Les rapports de rkactivid sont calcuk, 
et les microstructures des copolymkres sont 
dkterminkes. 
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PARTIE EXPERIMENTALE (C5), 6 = 54.9 ppm (C6), 6 = 42.1 ppm (C7), 6 = 62 ppm 

Syntheke des monomires (CS), 6 = 1359ppm (C9), 6 = 128.3ppm (CIO), d = 

Le monomtre Al est commercialil, les monomdres A2 et 
127.8 ppm (Cl l), d = 126.6 ppm (C12). 

& ont tte prepaz selon l’un des modes opiratoires d&its 
IR(CC1,): v(=C-H) = 3420 cm-‘, v (N-CCr ) = 

dans la litterature [l l-131. Nous avons retenu la reaction 
2790cm-‘, v(C=O) = 172Ocm-‘, v (C-c) = 156Ocn-I, 

de transesterification du methacrylate de mithyle par le 
v(C=C) = 1400 cm-‘. 

2-dialkylaminoethanol [ 131: 
Temperature d’ebullition: 100°C sous 1 mm Hg. 

Al: R=R’= CH, : (DMAEMA) 

A2: R=R’= C,H, : (DMAEMA) 

A3: R= CH,, R= CH,-C,H, : (BMAEMA). 

Cette reaction est effect&e en presence d’oxyde de Synthise des polymkres 
dibutyletain choisi comme catalyseur et en utilisant un 
Dean-Stark pour eliminer le methanol au fur et a mesure de 

Les homopolymerisations du DMAEMA ont et& 

sa formation. Les produits obtenus sont purifies par distilla- 
effectu& a 50,60 et 80°C; les copolymerisations de Al, E, 

tion sous pression mduite. Leur caract&isation a ite 
A3 avec B I6O”C. Dans tous les cas ces polymbrisati& ont 

effect& par RMN (‘H et i3C) et IR. 
G mali&s en masse, en tube scellC, la concentration en 
AIBN &ant de lo-) mol/l. Les tubes sont d&gazes par cinq 

3 
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RMN ‘H (CDC13): 6 = 5.59-6.05 ppm (Hl), 6 = 1.90 ppm cycles de vide, apres refroidissement dans l’azote liquide, 
(H3), 6 = 4.14 ppm (H5), S = 2.69 ppm (H6), 6 = 2.55 ppm puis scellds sous une pression de 1 mm Hg. Pour chaque 
H(7), 6 = 0.99 ppm (H8). composition, les reactions de copolymerisations sont limi- 
RMN “C (CDCD): 6 = 124.8 ppm (Cl), 6 = 136 ppm (C2), tees a environ 10% de conversion, afin de maliser une etude 
6 = 17.9 ppm (C3), 6 = 166.8 ppm (C4), 6 = 62.8 ppm des rapports de reactivite. Les polymeres obtenus sont 
(C5), 6 = 50.7 ppm (C6), S = 47.5 ppm (C7), 6 = 11.8 ppm precipites dans un grand volume d’ither de p&role. 11s sont 
F). purifies par dissolution dans le THF et repr&ipids dans 

(CCl,):v(=C--H) = 34OOcm-‘, v(N-CC,) = l’bther de p&role. Les polymeres sont s&his a 50°C sous 
28OOctn’, v(C=O) = 172Ocm-I, v (c--C) = 156Ocn-‘. vide. L’Ctude cinCtique de l’homopolym&isation de 

Temperature d’ebullition: 80°C sous 6 mmHg. DMAEMA a eti malisee par chromatographie en phase 

“‘- ‘$D-;H_._.,,,~ 

RMN iH (CDCI,): 6 = 5.59-6.05 ppm (Hl), 6 = 1.90 ppm gazeuse., par mesum, en fonction du temps de la quantite de 
(H3), 6 = 4.24 ppm (H5), 6 = 2.66 ppm (H6), 6 = 2.24 ppm monom&e r&duel. Les compositions et la caractCrisation 
(H7), 6 =3.54ppm (H8), S =7.2ppm (H9, 10, 11, 12). des copolymbres sont dCtermin&s par microanalyse de 
RMN i3C (CDCI,): 6 = 124.9ppm (Cl), S = 138.6ppm l’azote et du carbone, par RMN ‘H, et par chromatographie 
(C2), 6 = 17.9 ppm (C3). 6 = 166.6 ppm (C4), 6 = 62.2 ppm par permeation de gel. 
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Fig. 1. Droites cinetiques de l’homopolymerisation du 
DMAEMA a 50,60 et 80°C. 

Analyse tlbnentaire 

La composition des copolymbes est deterrninee par 
mesure des teneurs en carbone et en azote. Ces mesures ont 
btir r&i&es au centre de microanalyse de CNRS de 
Vemaison. L.es resultats sont regroupes dans le Tableau 2. 

Analyse par RMN ‘H 

Chaque polytn&e. est caracterise par RMN ‘H a l’aide 
d’un spectrom&re Bruker AC 200. La concentration en 
polymf!re est de l’ordre de 10% dans CDCl,. Le traitement 
des don&es a eti effect& par le logiciel WINNMR. Les 
rCsultats sont regroup& dans le Tableau 2. 

Analyse par chromatographie par permeation de gel 

Les masses molaires moyennes sont determikes par 
chromatographie par permeation de gel. L’appareil utilise 
est un systkme Waters 501 ecluipk d’un refractometre differ- 
entiel U410 et d’un jeu de colonnes Ultrastyragel (100, 500 
et 1OOOA). L’eluant utilise est le THF, son debit est de 
1 ml/min. 

Tableau 1. Constantn de vitesse apparentes de 
I’homopolymkisation du DMAEMA 

Tempkrature 
(“C) 50 60 80 

Pp x IO” 
(molm”2 I’” set-’ ) 5,09 9.61 5.34 

Chromatographie en phase gazeuse 

Le chromatographe utilise est un systeme Intersmat 
TGC 120 FB equip6 dun integrateur SP 4100 et dune 
colonne garnie TENAX. Le detecteur est a ionisation de 
flamme (FID). Le gaz vecteur est l’azote a une pression de 
1.6 bar. 

RGSULTATS ET DISCUSSIONS 

Les polymtres obtenus ont une masse mokculaire 
moyenne en poids de l’ordre de 8O,OOOg/mol avec 
un indice de polymokularite de l’ordre de 2,l. 11s 
sont solubles dans les solvants organiques usuels 
(toluene, mtthoxypropanol, THF, chloroforme . . .) 
et sont filmogenes, ce qui les rend tventuellement 
utilisables comme liants dans la formulation de 
peintures. 

Etude cin&tique de I’homopolymtrisation du monomPre 
Al - 

L’equation cinetique d’une reaction 
d’homopolymerisation radicalaire en masse est 
dontree par la relation suivante [14]: 

Dans cette expression, fttant le facteur d’efficacite 
de l’amorceur, m, et m sont les masses du monomtre 
AJ respectivement au temps initial et a l’instant t. [A] 
est la concentration en amorceur que l’on considere 
comme constante. Kd, Kp et Kt sont les constantes 
des vitesses globales respectivement, des reactions de 
dissociation de l’amorceur, de propagation et de 

Tableau 2. Copolymerisation de DMAEMA, DEAEMA et BMAEMA avec MMA 

F, (mol. %) 

Monomere A 

DMAEMA 

DEAEMA 

BMAEMA 

/, (mol. %) Conversion (%) Analyse dlementaire RMN ‘H 

O,l 7.95 0,138 0,154 
0,2 8,8 0,244 0,286 
0,3 9,7 0,345 0,393 
0,5 IO,2 0,569 0,568 
0,7 8,7 0,763 0,756 
038 9,1 0,834 0,830 
0.9 8,25 0,909 0,921 

O,l IO,1 0,124 0,105 
0,2 9,7 0,233 0,212 
0,3 926 0,339 0,342 
0,5 7,45 0,559 0,533 
0,7 7,8 0,764 0,732 
078 8,1 0,848 0,825 
0,9 9,5 0,927 0,915 

O,l 7.1 0,127 0,113 
0.2 8,2 0,227 0,239 
0.3 7,3 0,330 0,315 
0,5 9.5 0,491 0,493 
0,7 6.7 0,591 0,580 
0,8 835 0,695 0,676 
0.9 8.4 0.748 0.763 
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Tableau 3. Rapports de rtactivitks de DMAEMA, DEAEMA et BMAEMA avec MMA 

Monom&e A 

Kelen-Tudos Optimiseur 

G r. ra ra 

DMAEMA I,25 + 0,lS 0,71 * 0,05 I ,30 _t 0,03 
(I,21 &O,lB) (0,60 + 0,05) (1,39IkO,O2) 

DEAEMA 1,44+o,ll 0,86 * 0,os I.27 f 0,05 
(1,22+o,ll) (0.94 f 0,04) (I .20 f 0,02) 

BMAEMA 0.35 * 0,04 0,57 f 0,07 0,34 * 0,03 
(0,34 + 0,05) (0,62 i 0.03) (0,32 + 0,02) 

Les valeurs entre parenthises soot calcukes B park de la RMN ‘H. 

0,74 * 0,Ol 
(0,65 + 0,Ol) 
0,89 k 0,02 

(0.90 f 0,Ol) 
0,56 f 0,04 

(0,59 * 0,02) 

terminaison. La constante de vitesse apparente est 
donnie par la relation suivante: 

Sur la Fig. 1, Lnm,/m est Porte en fonction du 
temps pour trois temperatures: 50, 60 et 80°C. La 
relation est liniaire pour chacune des reactions: la 
consommation en monomere suit done bien une loi 
du premier ordre. La pente de chacune des droites 
pet-met la determination de Pp. Ces valeurs sont 
regroup&es dans le Tableau 1. 

La variation de Pp avec la temperature permet 
de calculer la valeur de l’energie d’activation 
globale, Ea, de l’homopolymerisation selon 
l’tquation d’Arrhenius suivante: 

Pp= K.exp(-EalRT) 

od K est le facteur preexponentiel. R etant la con- 
stante des gaz parfaits. Pour l’homopolymerisation 
de DMAEMA: Ea = 19,3 kcal mol-‘, ce qui corre- 
spond aux valeurs generalement donntes par la litter- 
ature lors de l’homopolymirisation des monomeres 
acryliques [14]. 

DPtermination des rapports de rkactiuitth 

Les fractions initiales en monomeres et leurs pro- 
portions dans les copolymeres sont donnee dans le 
Tableau 2. Lorsque le taux de conversion est limite a 
10% la composition dans les copolymeres peut etre 
assimilte a la composition instantanee. 

Deux mtthodes de calcul sont envisagees pour 
determiner les rapports de reactivite r, et rB des 
monomeres A et B: la premiere est celle de Kelen- 
Tudos [IS], c’est une methode lineaire issue de 
l’equation de Mayo-Lewis [16]. La seconde mtthode, 
non lintaire, est basee sur l’utilisation de l’optimiseur 
d’un tableur [17] qui consiste a minimiser la somme 
des carrts des &arts des valeurs exptrimentales et des 
valeurs calculees a partir de l’equation de 
Mayo-Lewis: 

oi fA et fB sont les fractions molaires des monomires 
contenant le groupement amine et de MMA. FA et FB 
sont les fractions molaires correspondantes dans les 
copolymtres. Les valeurs des rapports de reactivite, 
calcules selon les deux methodes cites precedemment 

FA 

0.80 . 

0.60 - 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 fA 

m : points exp&imentaux_ - : courbes calculees 

Fig. 2. Co&es de composition des couples DMAEMA-MMA, DEAEMA-MMA, BMAEMA-MMA. 
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Fig. 3. Spectre RMN ‘H d’un copolymkre DMAEMA-MMA. (Les valeurs figurkes correspondent 
aux diplacements chimiques exprimbes en ppm.) 

Fig. 4. Spectre RMN ‘H d’un copolym&re DEAEMA-MMA. (Les valeurs figurkes correspondent 
aux d&placements chimiques exprimbes en ppm.) 
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(PPf-4 

Fig. 5. Spectre RMN ‘H d’un copolymkre BMAEMA-MMA. (Les valeurs fig&es correspondent 
aux dkplacements chimiques exprimbes en ppm.) 

g partir de l’analyse Clkmentaire et de la RMN ‘H 
sont don&es dans le Tableau 3; on observe une 
bonne concordance entre les couples de valeurs ainsi 
troudes. D’aprks ces rksultats, les rkactivitks de &l et 
& par rapport $ B sont sensiblement analogues; par 
contre, celle de A3 par rapport 1 Jj est nettement - 
distincte. Ceci est dii B la prksence du groupement 
benzyle. 

Les courbes de composition des couples &-I$ 
&2-B et 4-B sont don&es par la Fig. 2. Ces courbes 
ont Ctk obtenues $ partir des rapports de rbactivitk 
d&em-k& par l’optimiseur. Nous constatons un tr& 
bon accord entre les points exphimentaux et les 

courbes calcukes. Pour le couple A3-B la courbe de - -7 
composition passe par un azkotrope oti 

1 -rB 

FA=fA=2-(rA+rB) 
‘(FA = fA = 0,39). 

Pour cette composition initiale toutes les chaines 
macromolkculaires ont une composition unique 
quelque soit le pourcentage de conversion. 

Structure macromolPcuiaire 

Les compositions des copolymkes DMAEMA- 
MMA, DEAEMA-MMA et BMAEMA-MMA ont 
ttt? dtterminkes par RMN ‘H et par analyse 

Tableau 4. Microstructure des copolymkes DMAEMA-MMA 

FA FS A-A EB A-B 
(mol. %) (mol. %) (mol. %) (mol. %) (mol. Oh) PA PB 

0,154 0,846 0,017 0,709 0,274 1,204 4,142 
(0324) (0,716) (0,261) 

0,286 0,714 0,064 0,492 1,449 2,428 
(0,082) (0,510) 

(zz) 

0,393 0,607 0,129 0,343 0:527 1,725 I.883 
(0,154) (0,368) (0,477) 

0,568 0,432 0,296 0,160 0,544 2,413 1,435 
(0,323) (0,187) (0,491) 

0,756 0,244 0,557 0,045 0,397 4,470 1,184 
(0,572) (0,060) (0,369) 

0,830 0,170 0,68 I 0,02 1 0,298 6,468 1,117 
(0,689) (0.029) (0,282) 

0,92 1 0,079 0,846 (;z) 0,150 14,057 1,049 
(0,848) (0,146) 

Les valeurs entrc parenthCses wnt C&U~&QS P partir de la RMN ‘H. 
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Tableau 5. Microstructure dcs copolymbres DEAEMA-MMA 

FA 
(mo? %) 

A-A B-B A-B 
(mol. %) (mol. %) (mol. %) (mol. %) PA Ps 

0,100 0,899 0,011 0,810 0,180 1,134 9,019 

(0,010) (0,809) (0,181) 
0,212 0,787 0,047 0,622 0,330 1,323 4,322 

(0,045) (0,620) (0,335) 
0,342 0,657 0,121 0,437 0,443 1,623 2,723 

(0,117) (0,433) (0,450) 
0,533 0,467 0,289 0,222 0,489 2,370 1,784 

(0,284) (0,218) (0,498) 
0,732 0,267 0,539 0,074 0,386 4,284 1,327 

(0,536) (0,072) (0,392) 
0,915 0.0848 0,838 0,008 0,154 13,950 1,083 

(0,838) (0,007) (0,155) 
0,825 0,174 0,684 0,032 0,285 6,692 1,188 

(0.682) (0,030) (0,288) 

L.es valeurs entre parenthcscs sont calcukes $ partir de la RMN ‘H 

Tableau 6. Microstructure dcs copolymeres BMAEMA-MMA 

FA FB A-A B-B A-B 
(mol. %) (mol. %) (mol. %) (mol. %) (mol. %) IrA Pa 

0,113 0,887 0,003 0,777 0,220 I.042 5,559 

(0,013) (0,786) (0,201) 
0,234 0,766 0,017 0,549 0,434 1,101 2,906 

(0,055) (0,587) (0,358) 
0,315 0,684 0,037 0,406 0,557 1,153 2,261 

(0,100) (0,468) (0,432) 
0.493 0.507 0.146 0.160 0.694 1.324 1.597 

(0;243) (0;257) (0:sOO) 
0,580 0,420 0,247 0,087 0,666 1,459 1,421 

(0,336) (0,177) (0,487) 
0,676 0,324 0,392 0,040 0,568 1,695 1,278 

(0.457) CO. 1051 (0.438) 
0,763 0,236 ‘01544’ ‘01017’ ‘0;439’ 

(0,583) (0,056) (0,361) 

Les valeurs entre parenthks sont calculCes B partir de la RMN ‘H. 

2,074 1,180 

elementaire du carbone et de l’azote (Tableau 2). Les 
Figs 35 representent a titre d’exemple les spectres de 
RMN ‘H de ces trois couples de copolymtres. La 
determination de leur composition a 6th effectuee par 
l’integration des pits caracteristiques des motifs 
‘amines’ dans le copolymere par rapport a celui de 
MMA (6(O-CH,) = 3.5 ppm). 

Microstructure aks copolymtres 

La microstructure des trois couples de copolymtres 
obtenus est dtterminee par la methode d’IGARASH1 
[18]. Elle consiste a calculer les longueurs moyennes 
des sequences A-A, B-B, A-B qui sont don&es par 
les equations suivantes [19] 

p*,= 1 +,a: et pa= 1 +rB.g 

B A 

dans lesquelles rA et rB sont respectivement 
les rapports de rkactivitt de A et de B. Dans les 
Tableaux 4-6 sent rassembkes respectivement les 
don&s structurales des couples DMAEMA-MMA, 
DEAEMA-MMA et BMAEMA-MMA. Les valeurs 
donnees en parentheses correspondent aux copoly- 
meres statistiques. On observe que les taux 
d’enchainements A-A, B-B et A-B, dans tous les 
copolymkes obtenus sont sensiblement analogues a 
ceux des copolymkes statistiques. 
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