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SYNTHESE DE POLYSILOXANES FLUORES 

PARTIE I. HYDROSILYLATION D'OLEFINES FLUOREES ALLYLIQUES ET 

STYRENIQUES 

B.BOUTEVlN,Y.PlETRASANTA et B.YOUSSEF 

Labohatoike de Chimie Appei~uec 
Eco.Ce Nationale Supehieuhe de Chimie de MontpcLeieh 
b, hue Eco1e NolrmakZe - 34075 MONTPELLIER Cedex (France) 

RESUME 

De nouveaux silanes fluores sont prepares essentielle- 

ment par reaction de monochloro ou dichloromethylsilanes sur le 

pentafluorostyrene d'une part, et sur des ethers allyliques fluo- 

res, d'autre part. On met en oeuvre une reaction d'hydrosilylation 

en presence de H2PtC16. Ces produits sont analyses par R.M.N. du 

'H et du l3 C, methodes qui permettent de les identifier sans ambi- 

guTte et montrent que l'on obtient toujours les composes de mono- 

addition avec des rendements superieurs a 70%. 

SUMMARY 

New fluorinated silanes may be prepared by reaction of mono- or 

dichloromethylsilane with either pentafluorostyrene or fluorinated ally1 ethers. 

The hydrosilylation reaction is carried out in the presence of Hz PtC16. The 

products are identified unambiguously as monoadducts by IH and ISC n.m.r. spec- 

troscopy. Yields are greater than 70 X. 

INTRODUCTION 

SynthCbe de bit.aned d.tuohtA 

La synthese des silanes et des resines silicones hydro- 

carbonees a fait l'objet de nombreux travaux, surtout par rapport 
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?I leurs homologues fluorocarbonees. De plus, malgre l'interet 

croissant de ces produits, peu de societes industrielles les pro- 

posent actuellement. Ce sont essentiellement Dow Corning (Silastic) 

et General Electric (Silgrip) qui commercialisent les derives du 

3,3,3-trifluoropropylmethylsiloxane. 

Neanmoins, on trouve une cinquantaine de brevets et peu 

de publications concernant la synthese de ces produits ; la majo- 

rite de ces travaux a paru dans les annees 1970 et nous en avons 

fait recemment une mise au point [1] . 

Les silicones, de faible masse moleculaire, sont utilisees 

comme huiles lubrifiantes, fluides hydrauliques, polymer-es dans les 

revetements pour textiles, cuir, fibres de verre et comme agents 

antimousses. Les elastomer-es sont surtout utilises comme joints d' 

etancheite resistant aux essences, revetements de reservoir a car- 

burant ou bien revetements de protection en aeronautique. 

Les silanes fluores, precurseurs des silicones fluorees, 

sont essentiellement prepares par hydrosilylation d'olefines fluo- 

rees et c'est la nature de ces olefines qui fait l'originalite de 

chaque brevet. Dans ce memoire, nous .ktudions l'addition de silanes 

sur le pentafluorostyrene et sur l'allyl ether fluore prepare pre- 

cedemment. 

Addition de bidaneb 6Uft .te pentadhohobtyt~ne 

L'introduction d'un groupement aromatique dans les 

polysiloxanes a pour effet d'ameliorer les proprietes a tempera- 

ture @levee et aussi la tenue aux solvants apolaires, utiles 

notamment dans les elastomer-es utilises comme joints dans l'aero- 

spatiale. 11 en est de meme pour les polysiloxanes aromatiques 

fluores, ce qui explique un certain nombre de travaux dans ce 

domaine. 

L'introduction simultanee de groupements aromatiques 

et de groupements fluo*res peut etre realisee de trois facons 

differentes : 

- Les groupements aromatiques et les groupements 

fluores sont independants mais lies au silicium [2]. 
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- Le groupement fluor est un substituant du noyau 

aromatique 
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D'une maniere generale, ces composes sont prepares par 

une reaction de Grignard du type : 

P1 
Br 

Q 

Pl 
Si-OR 
I 

0 +Mg + RO-Si-Cl W 

Q 

0 
I R2 

RF 
R2 

RF 

Une autre methode pour introduire le silicium sur les 

noyaux aromatiques fluores a ete utilisee par Pierce bO]: 

Y 
F 

Cl-Fi-C2Hq-CF3 

CH2=CH 

0- 

CH3 

0 
CH=CH2 -HO 

F 
F 

F 

-CH2 

0 

0 
CH 

F F 
F 

C'est cette methode que nous avons employee a partir 

du pentafluorostyrene. 

7 H2PtC16 

CH=CH2 + 
H-Si-R3 - F 

F F R2 F F 

1 - 

Nous avons tout d'abord prepare le compose 1 dans 

lequel R,=R2=Cl et R3=CH3 qui peut etre utilise comme monomere 

dans la polycondensation. La reaction du methyldichlorosilane 

sur le pentafluorostyrene est realisee a 60°C dans l'hexane en 

presence d'acide hexachloroplatinique. Apres 18 heures de reaction, 

on obtient le compose 1 , isole par distillation, avec un rende- 

ment de 70%. 
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Le spectre RMN du 'H est present@ sur la fig. 1. On cons- 

tate la disparition des trois protons vinyliques entre 5,5 et 

7 porn du pentafluorostyrene ; on observe, par contre, deux triplets 

elargis a I,4 (a,) et 2,9 opm (f32) et un singulet a 0,8 ppm 

correspondant aux tr;Js protons du methyle ($3). 

En RMN du C, on observe, d'une part les carbones 

aromatiques fluores entre 152 ppm et 114 ppm . Ces signaux sont 

caracteristiques compte tenu des couplages entre les atomes C et F 

de l'ordre de 250 Hz.lorsque F est directement lie a C, de 15 Hz 

si F est sur le C en a et de 5 Hz si F est en position 0 par rap- 

port au C considere. D'autre part, les 2 C en a du Si et le C en B 

resonnent respectivement a 5,2l ppm (CH3 en a), 18,4 ppm (CH2 en a) 

et a 19,4 opm (CH2 en B). 

Ces elements confirment sans ambigui'te la structure 

proposee, ce qui montre d'ailleurs que l'on a bien a faire a une 

reaction de monoaddition et non a une telomerisation conduisant 

a des adducts d'ordre superieur. 

Nous avons ensuite prepare le compose 1 dans lequel 

R,=Cl et R2=R3=CH3 qui peut 6tre utilise comme agent limiteur de 

chafne. La reaction se fait dans les memes conditions, avec un 

bon rendement avec le monochlorodimethylsilane sur le pentafluoro- 

styrene. La RMN du proton et du 
13 

C permet egalement de confirmer 

la structure ; les spectres sont comparables a ceux du compose 1 - 

mais on note cependant les differences attendues sur l'integration 

des protons et un blindage des CH3 et CH2 en a du silicium, de 

0,35,ppm et 0,3 ppm respectivement en RMN du 'H. En 13C, ce 

blindage est de 4,3 ppm et 2,2 ppm pour les carbones corres- 

pondants. 

Nous classons ici les composes dans lesquels la fonction 

ether relie le maillon comportant la double liaison avec le reste 

de la molecule. La reaction la plus importante, mise au point par 

Pittman [I1 ,12,13] , met en oeuvre la reactivite particuliere des 

carbanions fluores comme le montre le schema suivant a partir d' 

une perhaloacetone : 
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3.2 3 2.k 1.4 192 1 098 0.6 

Fig. 1. RMN du 'H (CDC13) du 
!’ 

F -CH2-CH2-Si-CH3 

dl 

3,5 2.5 2 1.5 1 
Cl 

Fig. 2. RMN du 'H (CDC13) du C6F,3-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-~i-CH3. 
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fF2Xl FF2% 

c=o +KF ~-9 CF-OeKe (A) 
I I 

A partir du compose (A), plusieurs voies sont possi- 

bles pour acceder a l'olefine : 

puis iF2X1 

(A) + Br-CH2-CH2-Br 
KOH 

CF-0-CH=CH2 [11,12] 
I 

cF2x2 

fF29 

(A) + Br-CH2-CH=CH2 -> CF-0-CH2-CH=CH2 Fl] 
I 

cF2x2 

CF 
I 3 

CF 
I 3 

(A) + Br-CH2-CH=CH-CH2-Br -> CF-0-CH2-CH=CH-CH2-0-CF 

1 I 1'4 

On peut utiliser d'autres types de composes de depart 

pour ce type de reaction : 

CF 
i 3 

CF CF 
CF -CO-CF I 3 I 3 

CF 3 -CF=CF 2 .--& CF* 3~ CF -C-O'K@ [I 15 

/cF2\ 
CF2 CF-OS02K CsF, 

'CF/ 0 0 -O'K@ 
2 



64 

Meiller [16] prepare des esters allyliques en utili- 

sant la methode de Pittman deja decrite : 

FF3 
CF 

CH3CN I 3 
CF 

C=O+KF p> CF-O'K@ 
I 3 

+ Br-CHB -CO*-CH2-CH=CH2 -+ 

On synthetise egalement le compose olefinique de la 

m6me facon et on obtient, par exemple, le compose : 

'nF2n+l 
-CO*-CH2-CH=CH2 par reaction de l'acide fluore 

'nF2n+l 
-C02H sur l'alcool allylique [173. 

Les olefines du type RF-CO-NH-CH2-CH=CH2 sont 

connues avec RF=CF3 [1B] et RF=CnF2,,+,, ainsi que des subs- 

tituants du type C1CF2-tF(CF2)S p9]. 

cF3 

Elles sont obtenues par action du chlorure d'acide 

fluore sur l'allylamine : 

RF-COCl + NH2-CH2-CH=CH2 -> RF-CO-NH-CH2-CH = CH2 

D'autres auteurs inversent l'ordre des reactions pour 

obtenir ce type de polysiloxanes PO] : 

RF-COCl + H2N-(CH2)3 -Si(OEt)3 -+ RF-CO-N-(CH2)3-Si(OEt)3+polymere 
H 

Haszeldine [2.1] a prepare des amines tertiaires 

fluorees olefiniques de formule (RF)2N-(CH2)p-CH=CH2 avec 

RF=CF3 ; elles sont obtenues a partir d'une N-bromo amine 

tertiaire fluoree : 

cF3 
\ 

Br 
CF3 

\ I 
cF3 

\ 

CF3' 

N-Br+ Cl-CH2-CHGH2--) ,N-C~-CKCH2Cl~ ,N-CH~-CH=CH~ 

cF3 EtoHCF3 
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Les sulfonamides RF-S02-y-CH2-CH=CH2 sont preparees 

de la facon suivante[22] : R 

HO-CH2-CH20H 

CBF17S02N(C2H5)Na + Br-CH2-CH=CH2 
10O"C 

11 s'agit la uniquement de groupements fluores ali- 

phatiques, mais I.C.I. [23] propose un certain nombre de com- 

poses aromatiques tels que : 

Meiller [ZU] emploie une methode originale par ceta- 

lisation de l'hexafluorocetone : 

(cF3)2c=0 Alcool 
*'lyl, (CF3)2C-0-CH~-CH=CH 

SO&H3)2 

bH 

2------+ (CF3)2C-O-CH24-CHC$ 

bCH3 

En ce qui nous concerne, nous avons prepare l'ether 

C,F,,-(CH,),-0-CH,-CH=CH2 par addition de l'alcool fluore sur 

le chlorure d'allyle au moyen d'une reaction utilisant la 

catalyse par transfert de phase [25]. Sur cette olefine, nous 

avons fait reagir plusieurs hydrogenosilanes. 

Tout d'abord, la reaction du methyldichlorosilane 

conduit au produit 3 : 
Cl 

'gF13 
-CH2-CH2-0-CH2;CH2-CH2-Si-CH3 

A 

La reaction est realisee dans l'hexane a 70°C ; 

lorsque la solution devient noire, on arrete la chauffe car la 

transformation est totale, le platine etant totalement reduit. 

On recupere par distillation (EbO o3 Torrs= 70°C) le produit 3 
, 

avec un rendement de 70 %. 
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Sur la figure 2, nous donnons le spectre RMN du 

proton du produit 2 , les protons etant reperks de la facon 

suivante : 

F’ 
'gF13 

-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-Fi-CH3 

Cl 

Les signaux du compose 3 sont repertories dans le tableau suivant : 

Position du 
proton 

(1 
B2 y2 62 E2 n2 

Allure du singulet 
triplet 

signal 
multiplet multiplet 

d&rip16 
triplet triplet 

J= 18 J=7 J = 6,5 J = 6,5 

Intensite 
du signal 

3H 2H 2H 2H 2H 2H 

Deplacement 
chimique 0,6 132 1,75 294 3,45 3,65 

(ppm) 

La structure de ce silane est ainsi parfaitement 

etablie. Elle est confirmee en RMN du 13C. En effet, on ob- 

serve les six carbones non fluores : 

Cl 

C6F,3 - CH2 - CH2 - 0 - CH2 - CH2 - CH2 - !3i 

21 

- CH3 

31,7 62,8 72,3 22,9 18,2 591 

J=22Hz 4,5Hz 

Nous avons ensuite prepare un agent limiteur de 

chaine, c'est-a-dire monochlore, comme en serie aromatique, 

selon le schema ci-dessous : 



6-l 

CH 
I 3 

'gF13 - C2H4 - 0 - CH2 - CH = CH2 + H - :i - Cl 
H2PtCl6 

> 

CH3 

CH3 

'gF13 - C2H4 - 0 - C3H6 - ii -Cl 4 - 

EH3 

En RMN du 'H, l'allure du spectre est identique a celle 

du compose dichlore ; on observe cependant un blindage des deux 

CH3 sur le Si (de 0,75 a 0,4 ppm 1, du CH2 en a du Si (de 1,2 a 

0,8 ppm 1 et. dans une plus faible mesure, du CH2 en 8 du Si 

(de 1,75 a 1,7Oppm 1. 

Enfin, nous avons prepare un agent de reticulation, 

c'est-a-dire trifonctionnel, selon la reaction suivante : 

'gF13 - C2H4 - 0 - CH2 - CH = CH2 + H - Si -(OEt)3 
H2PtC16 

+ 

'SF13 - C2H4 - 0 - C3H6 - Si - (OEt)3 2 

Le produit de la reaction est distill6 (8O'C sous 10m2 

torrs) avec un rendement de 65 %. 

En RMN du 1 H, on observe les signaux suivants : 

c6F13 - CH2 - CH2 - 0 - CH2 - CH2 - CH2 - Si - (0 - CH2 - CH~)~ 

6 17 E 21 a 0 8 

Position 
du proton 0 Y 6 E ” e 

Allure du multiplet triplet 
signal triplet multiplet ddtri le 

P 

triplet triplet quadruplet 

J=7 J= 8 
J=7 J = 6,5 J = 6,5 J=7 

Intensite 2 H 
du signal 9H 2H 2H 2H 2H 6H 

D&placement 
chimique 0,63 192 1,67 2,38 394 3,67 3,s 
(ppm) 



PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres I.R. ont ete determines avec un spectro- 

photometre PERKIN ELMER 398. La position des bandes est donnee 

en cm 
-1 

avec une incertitude de it 2,5cm 
-1 . 

Les lettres F,M et f signifient respectivement : 

intensite forte, moyenne et faible. 

Les spectres RMN du 'H ont ete obtenus avec un appareil 

BRUKER WH 360 MHz en utilisant le TMS comme reference interne. 

Les spectres RMN du l3 C ont ete enregistres sur un 

appareil BRUKER W.P.80, dans le CDC13 (reference interne TMS). 

P&pakation du phoduit 1 

c6F5 - CH2 - CH2 - Si (Cl2) CH3 

Dans un ballon a trois tubulures, muni d'un thermo- 

metre, d'une ampoule a brome et d'un refrigerant, lequel est 

muni d'un ballon qui sert de vase a expansion, on met : 

6 g de pentafluorostyrene to,0309 mole) , 

5 ml d'hexane , 20 ~1 d'acide hexachloroplatinique. 

A l'aide d'une ampoule a brome, on ajoute 5 ml d'hexane et 

4 g de methyldichlorosilane (0,0348 mole). La reaction est main- 

tenue a 60°C pendant 18 heures. 

Apres evaporation du solvant, le produit est distill6 ; 

on obtient 6,6 g d'un produit dont le point d'ebullition est 80°C 

sous 1,5 Torrs avec un rendement de 70 %. 

Les spectres RMN du proton et du 13 
C sont decrits dans 

le texte, le solvant est CDC13. 

I.R. (KBr) 2940 M, 2890 M, 2630 f, 2410 f, 1700 M, 1490 F, 1400 M, 

1325 M; 1295 M, 1260 F, 1180 F, 1150 F, 

Bande large entre 1120 et 1020 F, 980 F, 950 F, 900 F, 

800 F, 700 f, 600 M, 535 M, 480 f 450 f. 
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PhCpahaZion du phoduit 2 _ 

'gF5 
- CH2 - CH2 - Si(CH3)2 Cl 

Dans le m&me dispositif 

40 g de pentafluorostyrene (0,206 

100 ~1 d'acide hexachloroplatinique 

que precedemment, on met : 

mole), 10 ml d'hexane, 

A l'aide d'une ampoule a brome, on ajoute 20 g du dimethylchloro- 

silane et 10 ml d'hexane. 

La reaction est maintenue a 80°C pendant 6 heures ; apres 

evaporation du solvant, le produit est distill@. On obtient 45 g 

d'un produit dont le point d'ebullition est de 52-54°C a 0,l 

torrs avec un rendement de 76 %. 

La RMN du proton (CDC13) est decrite dans la partie 

theorique. 

La RMN du 
13 

C (CDC13) presente un pit a 0,98 ppm (les 

2 CH3 en a du silicium), un autre pit a 16,16 ppm (le CH2 en o 

du Si) et un troisieme pit a 19,lO ppm (le CH2 en 8 du Si). On 

observe aussi les carbones du cycle entre 152 PPm et 114 ppm . 

I.R. (KBr) 2940 M, 2890 f, 1650 f, 1490 F, 1410 f, 1340 M, 1290 M, 

1250 F, 1180 M, 1150 M, 1110 F, 

bande large entre 1070 et 1040 F, 980 F, 950 F, 900 F, 

840 F, 790 F, 700 f, 600 f, 450 f. 

Phtpahation du phoduit 3 

‘SF13 - c2H4 - 0 - C3H6 - Si(C12) CH3 

Dans un ballon de 100 ml et dans les memes conditions 

que precedemment, on met : 
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15 g d'allylperfluoroalkyl ether (0,03713 mole), 

5 ml d'hexane, 50 ul d'acide hexachloroplatinique. 

A l'aide d'une ampoule a brome, on ajoute goutte a goutte 5 ml 

d'hexane et 4,27 g de methyldichlorosilane. 

On maintient la reaction a 70°C pendant 18 heures ; 

on evapore le solvant et on distille le produit a 70-7I'C sous 

0,03 torrs ; on obtient 13,8 g de produit (rendement : 69 %). 

Le spectre RMN du proton est pris dans le CDC13 et 

est decrit dans le texte. 

La purete, donnee par chromatographie en phase vapeur, 

est de 96 %. 

I.R. (KBr) 2930 M, 2870 M, 1400 f, 1350 M, 1240 F, 1180 F, 1135 F, 

1010 F, 980 M, 830 M, 800 F, 740 M, 725 M, 700 M, 690 M, 

645 M, 625 f, 600 f, 560 f, 520 M. 

PhCpahation du phoduit 4 

'gF13 - C2H40C3H6 - Si (CH3)2 Cl 

En utilisant le mCme dispositif, on met dans un ballon 

de 250 ml : 

60 g d'allylperfluoroalkyl ether , 10 ml d'hexane, 

180 ~1 d'acide hexachloroplatinique. 

A l'aide d'une ampoule a brome, on ajoute IO ml d'hexane et 14,l g 

de dimethylchlorosilane. On maintient la reaction a 70°C pendant 

3 heures : on Cvapore ensuite le solvant et on distille. Le produit 

passe a 76"C-77°C sous 0,03 torrs et on obtient 51 g (rendement 

69 %) 
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RMN du 'H (CDC13) : 

Un singulet a 0,39ppm pour les deux CH3 en a du silicium (6H) 

Cinq bandes a 0,84 ppm pour le CH2 en a du silicium (2H) 

Un multiplet a 1,7 ppm pour le CH2 en 8 du silicium (2H) 

Un triplet detriple a 2,38 ppm pour le CH2 en a du fluor 

Un doublet detriple, l'un a 3,42 ppm pour le CH2 en a de 1' 

oxygene (2H) et l'autre a 3,65 ppm pour le CH2 en a de l'oxygene 

c6t.e fluor (2H). 

RMN du I3 C (CDC13) presente les pits suivants : 

Un pit a I,25 ppm pour le CH3 en a du silicium 

Un pit a 15,28 ppm pour le CH2 en a du silicium 

Un pit a 23,36 ppm pour le CH2 en 8 du silicium 

Un triplet a 31.77 ppm pour le CH2 en a du silicium J = 21,61 Hz 

Un pit a 62,83 ppm pour le CH2 en 8 du CF2 

Un pit a 73,25 ppm pour le CH2 en a de l'oxygene. 

I.R. (KBr) 2940 M, 2860 M, 1410 f, 1360 f, 1230 F, 1190 F, 1140 F, 

730 f, 705 M, 695 M, 1060 M, 840 M, 810 M, 795 M, 780 f, 740 f, 

650 M, 650 M, 503 f. 

Qh&?pahation du phoduit 2 

'gF13 - C2H4 - 0 -(CH2)3 - Si(OEt)3 

Dans un ballon de 100 ml et dans les mCmes conditions que 

prGcedemment, on met : 

15 g d'allyletherfluore, soit 0,03713 mole, 

7 ml d'hexane , 20 ul d'acide hexachloroplatinique. 

A l'aide d'une ampoule a brome, on ajoute goutte a goutte 5 ml 

d'hexane et 6,2 g de triethoxysilane, soit 0,0377 mole. 

On maintient le melange r6actionnel a 60°C pendant 5 

heures ; on Cvapore le solvant et on distille le produit a 79-80°C 

sous 0,Ol torrs; on obtient 14 g (rendement 66 %I. 
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Le spectre RMN du proton est pris dans le CDC 

est decrit dans le texte. 

RMN l3 C (CDC13) presente 7 pits : 73,42 ppm (0-g2-CH2) 

62,66 ppm triplet J=4,4Hz (-CF2-CH2-E2-0-); 58.35 ppm 

(Si-0-CH2-CH3); 31,71 ppm triplet J=ZZHz (-CF~-~~~-CH~-O); 

23,03 ppm (-z2-CH2-Si); 18,12 ppm (-Si-0-CH2-E3); 

6,55 ppm (-32-Si). 

I.R. (KBr) 2980 F, 2920 M, 2880 M, 1390 f, 1360 f, 

1240 F, 1205 F, 1195 F, 1175 F, 1140 F, 1100 F, 1080 F, 950 M, 

810 f, 795 f, 745 f, 705 f. 695 f. 

CONCLUSION 

Nous avons prepare deux nouvelles series de silanes 

fluores par hydrosilylation du pentafluorostyrene et d'allylethers 

a chalne C6F,3. Dans les deux cas, on n'a observe que la mono- 

addition des hydrogenosilanes sur les monomer-es. De plus, on a 

prepare des silanes comportant un, deux ou trois groupements 

hydrolysables, ce qui donne une gamme interessante de silanes 

fluores utilisables dans la preparation aussi bien de silicones 

fluores liquides que d'elastomeres ou de resines. Ces nouvelles 

molecules permettent, en outre, d'introduire, dans les silicones, 

des groupements aromatiques perfluores ou bien des groupements 

aliphatiques a longue chaine perfluores. 
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