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SYNTHESE DE POLYSILOXANES FLUORES
PARTIE I. HYDROSILYLATION D'OLEFINES FLUOREES ALLYLIQUES ET
STYRENIQUES

B.BOUTEVIN,Y.PIETRASANTA et B.YOUSSEF

Laboratoine de Chimie Appliquée
Ecole Nationale Supénieure de Chimie de Montpellien
&, nue Ecofe Nonmale - 34075 MONTPELLIER Cédex (France)

RESUME

De nouveaux silanes fluorés sont préparés essentielle-
ment par réaction de monochloro ou dichlorométhylsilanes sur le
pentafluorostyr2ne d'une part, et sur des éthers allyliques fluo-
rés, d'autre part. On met en oeuvre une réaction d'hydrosilylation
en présence de H2Ptc16. Ces produits sont analysés par R.M.N. du
1H et du 130, méthodes qui permettent de les identifier sans ambi-
guTté et montrent que 1'on obtient toujours les composés de mono-
addition avec des rendements supérieurs a 70%.

SUMMARY

New fluorinated silanes may be prepared by reaction of mono- or
dichloromethylsilane with either pentafluorostyrene or fluorinated allyl ethers.
The hydrosilylation reaction is carried out in the presence of Hp PfC15. The
products are identified unambiguously as monoadducts by 1H and 13C n.m.r. spec-
troscopy. Yields are greater than 70 %.

INTRODUCTION

Synthdse de silanes gLuonés

La synthdse des silanes et des résines silicones hydro-
carbonées a fait 1'objet de nombreux travaux, surtout par rapport
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3 leurs homologues fluorocarbonées. De plus, malgré 1'intérét
croissant de ces produits, peu de sociétés industrielles les pro-
posent actuellement. Ce sont essentiellement Dow Corning (Silastic)
et General Electric (Silgrip) qui commercialisent les dérivés du
3,3,3-trifluoropropyiméthylsiloxane.

Néanmoins, on trouve une cinquantaine de brevets et peu
de publications concernant la synthése de ces produits ; Ta majo-
rité de ces travaux a paru dans les années 1970 et nous en avons
fait récemment une mise au point [1]

Les silicones, de faible masse moléculaire, sont utilisées
comme huiles Tubrifiantes, fluides hydrauliques, polyméres dans les
revétements pour textiles, cuir, fibres de verre et comme agents
antimousses. Les élastoméres sont surtout utilisés comme joints d'
étanchéité résistant aux essences, revétements de réservoir a car-
burant ou bien revétements de protection en aéronautique.

Les silanes fluorés, précurseurs des silicones fluorées,
sont essentiellement préparés par hydrosilylation d'oléfines fluo-
rées et c'est Ta nature de ces oléfines qui fait 1'originalité de
chagque brevet. Dans ce mémoire, nous étudions 1'addition de silanes
sur le pentafluorostyréne et sur 1'allyl éther fluoré préparé pré-
cédemment.

Addition de silanes sun Le pentafluorostyréne

L'introduction d'un groupement aromatique dans les
polysiloxanes a pour effet d'améliorer les propriétés a tempéra-
ture élevée et aussi la tenue aux solvants apolaires, utiles
notamment dans les élastoméres utilisés comme joints dans 1'aéro-
spatiale. I1 en est de méme pour les polysiloxanes aromatiques
fluorés, ce qui explique un certain nombre de travaux dans ce
domaine.

L'introduction simultanée de groupements aromatiques
et de groupements fluorés peut étre réalisée de trois facons
différentes

- Les groupements aromatiques et les groupements
fluorés sont indépendants mais 1iés au silicium [2].
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D'une manidre générale, ces composés sont préparés par
une réaction de Grignard du type

i
Br R, Si-0R
1 ]
+Mg + RO-Si-C1 —_— R2
|
R
RF ? RF

Une autre méthode pour introduire le silicium sur les
noyaux aromatiques fluorés a été utilisée par Pierce [10]:

H
{
€1-Si-C,H,~CF - -
F E:H3 2473 ',49 F ';43
= = —_— —4— Sy - - - -Sq -
CH2 CH CH CH2 HO ?1 CH2 CH2 CH2 CH2 ?1 01H
F : F '
% .
CF3 CF3
L Jdn

C'est cette méthode que nous avons employée a partir
du pentafluorostyréne.

R R
"1 Hyptctg y

F CHethy o HeSi-Ry ——— F CH-CHp=S1-Ry
e F R, F F Rz

{—=

Nous avons tout d'abord préparé le composé 1 dans
lequel R1=R2=C1 et R3=CH3 qui peut étre utilisé comme monomére
dans la polycondensation. La réaction du méthyldichlorosilane
sur le pentafluorostyréne est réalisée a 60°C dans 1'hexane en
présence d'acide hexachloroplatinique. Apreés 18 heures de réaction,
on obtient le composé 1 , isolé par distillation, avec un rende-
ment de 70%.
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Le spectre RMN du 1H est présenté sur la fig. 1. On cons-

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

7 ppm  du pentafluorostyréne ; on observe, par contre, deux triplets
élargis a 1,4 (az) et 2,9 ppm (82) et un singulet 2 0,8 ppm
correspondant aux trois protons du méthyle (¥3).

En RMN du 13C, on observe, d'une part les carbones
aromatiques fluorés entre 152 ppm et 114 ppm . Ces signaux sont
caractéristiques compte tenu des couplages entre les atomes C et F
de 1'ordre de 250 Hz lorsque F est directement 1ié a C, de 15 Hz
si F est sur le C en o et de 5 Hz si F est en position B par rap-
port au C considéré. D'autre part, les 2 C en o du Si et 1e C en B
résonnent respectivement a 5,21 ppm (CH3 en a), 18,4 ppm (CH2 en a)
et & 19,4 ppm (CH2 en B).

Ces éléments confirment sans ambiquité la structure
proposée, ce qui montre d'ailleurs que T'on a bien & faire a une
réaction de monoaddition et non a une télomérisation conduisant
3 des adducts d'ordre supérieur.

Nous avons ensuite préparé le composé 2 dans lequel
R1=C1 et R2=R3=CH3 qui peut étre utilisé comme agent limiteur de
chaine. La réaction se fait dans les mémes conditions, avec un
bon rendement avec le monochlorodiméthylsilane sur le pentafluoro-
styréne. La RMN du proton et du 13C permet également de confirmer
la structure ; les spectres sont comparables & ceux du composé 1
mais on note cependant les différences attendues sur 1'intégration
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 1H. En 13
blindage est de 4,3 ppm et 2,2 ppm pour les carbones corres-
pondants.

C, ce

Addition de silanes surn Les éthens fLuonés allyliques

Nous classons ici les composés dans lesquels la fonction
éther relie 1e maillon comportant 1a double l1iaison avec le reste
de la molécule. La réaction la plus importante, mise auv point par
Pittman ﬁ].,12,ﬁ] , met en oeuvre la réactivité particuliere des
carbanions fluorés comme le montre le schéma suivant & partir d'
une perhaloacétone
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Fig. 2. RMN du 'H (CDC1,) du C6F13-CH2-CHZ-O-CHZ—CHZ-CHZ-Sl1-CH3
€1
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CFaXy CFaXy

$=o + KF ——> CF-0%® (a)
i

CF )X, CF X,

A partir du composé (A), plusieurs voies sont possi-
bles pour accéder 2 1'oléfine

CF X,
puis I
(A) + Br-CH,-CH,-Br —— 35  CF-0-CH=CH, [11,12]
2 "2 KOH | 2
CF,X,
CFaXy
(A) + Br-CH,-CH=CH, ——> CF-0-CH,-CH=CH, Dl]
CF X,

CF4 CFy

| |

(A) + Br-CH,-CH=CH-CH,-Br ———3 CF-0-CH,~CH=CH-CH,-0-CF
I |
CF CF

3 3

4]

On peut utiliser d'autres types de composés de départ
pour ce type de réaction

CF ¢Fy CFy
CF.,-CO-CF I
cFy-cF=cF, —KFy cF® 3~ 35 ¢ - ¢ - o%® [is]
3 2 | oo
CF CF, CF,

//CFZ
AN
CF, CF-050,K Lsky -0%®
v
e

2
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Meiller DG] prépare des esters allyliques en utili-
sant la méthode de Pittman déja décrite

CF CF CF
I3 cHen 13 - [ 3
C=04kF —> CF-0%" + Br-CHy~C0p~CHp~CH=CHy —> GF -0-Ofy~CO-CH CHEH,
CF CFy ¢y

On synthétise également le composé oléfinique de la
méme facon et on obtient, par exemple, le composé

CF

n 2n+1-c02-CH2-CH=CH2 par réaction de 1'acide fluoré

CFons1-COH sur 1talcool allylique [17).

Les oléfines du type RF-CO-NH-CHZ-CH=CH2 sont

connues avec Rp=CF, [18] et R.=C F

nFonsrs ainsi que des subs-

tituants du type c1cr2-$F(CF2)5 [19] -

CF3

Elles sont obtenues par action du chlorure d'acide
fluoré sur 1'allylamine

RF-C0C1 + NHZ-CHZ—CH=CH2 RF-CO-NH-CHZ-CH = CH2

D'autres auteurs inversent 1'ordre des réactions pour
obtenir ce type de polysiloxanes [20] :

RF-COC1 + H2N-(CH2)3-S1'(0Et)3 —> RF-CO-n-(CH2)3—Si(OEt)3-9¢Dbmére

Haszeldine [21] a préparé des amines tertiaires
fluorées oléfiniques de formule (RF)ZN-(CHz)p-CH=CH2 avec
RF=CF3 ; elles sont obtenues a partir d'une N-bromo amine
tertiaire fluorée

CF CF Br CF
N N | N
N-Br+ C1-CH,-CHLH,—>  N-CHCH-CH,C1 —="5 ~ N-CH,-CH=CH
P 2 2 ,/ 2 Pl 2
EtOH
CF4 CF 4 CFy
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Les sulfonamides RF-SOZ-v-CHZ-CH=CH2 sont préparées
de 1a facon suivante [22] : R

HO-CHZ-CHZOH

F SOZN(CZHS)Na + Br‘-CHZ-CH=CH2 —>

c
8 17 100°C 16h

C8H17-502-N(C2H5)-CH2-CH=CH2

I1 s'agit 1a uniquement de groupements fluorés ali-
phatiques, mais I1.C.I. [23] propose un certain nombre de com-
posés aromatiques tels que

c -0-C.F

10F1970-CgF 43S0

p-NH=(CH3)»,-S1(0C,Hc) 4
Meiller [24] emploie une méthode originale par céta-

lisation de 1'hexafluorocétone

(CF.),C=0 —AMWY1 o (CF).C-0-CH,-CH=CH Egﬂffﬁéli(cr) C -0-CH +CHC
32 Mool 32 2~ CH=CH, Y2l 7 CHCH
OH 0CH,

En ce qui nous concerne, nous avons préparé 1'éther
C6F13-(CH2)2—0-CH2-CH=CH2 par addition de 1'alcool fluoré sur
Te chlorure d'aliyle au moyen d'une réaction utilisant la
catalyse par transfert de phase [Zﬂ . Sur cette oléfine, nous
avons fait réagir plusieurs hydrogénosilanes.

Tout d'abord, la réaction du méthyldichlorosilane

conduit au produit 3

1
!

C.F -CH2-CH2-0-CH2;CH2-CH2—§i-CH3

6 13
C1

La réaction est réalisée dans 1'hexane a 70°C ;
lorsque la solution devient noire, on arréte la chauffe car 1la
transformation est totale, le platire étant totalement réduit.
On récupére par distillation (Ebo,03 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

suivante
f]
C6F13—CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ-CHZ-‘S1’-CH3
C1
62 N. €2 X2 82 a

Les signaux du composé 3 sont répertoriés dans le tableau suivant :

3 , les protons étant repérés de la facon

Position du

proton o B2 2 ) €2 n2
Allure du - . . triplet : .
signal singulet multiplet multiplet détriplé triplet triplet
J=18 _ _
J=7 J=6,5 J=6,5
Intensité
du signal 3H 2 H 2 H 2 H 2 H 2 H
Déplacement
chimique 0,6 1,2 1,75 2,4 3,45 3,65
(ppm)
La structure de ce silane est ainsi parfaitement
établie. Elle est confirmée en RMN du 13C. En effet, on ob-

serve les six carbones non fluorés

C1
'
C6F13 - CH2 - CHZ -0 - CH2 - CH2 - CH2 - ?i - CH3
C1
31,7 62,8 72,3 22,9 18,2 5,1
J=22Hz 4 ,5Hz

Nous avons ensuite préparé un agent limiteur de
chaine, c'est-a-dire monochloré, comme en série aromatique,

selon le schéma ci-dessous
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CH3
! HZPtC1
C _F - CH _n - - CH - + H - €3 _ 1 6\
v6l 13 vzl'4 ~ Ullz il vllz v " ;JI w i —_‘—‘7
CH3
s
C6F13 - C2H4 -0 - C3H6 - ?i - C1 4
CH3
Cem DMMN d.. 1u T 1a¥T%. i Ay s mbina =oa Y O I P T N
Cil RN UU ny I aliure uu spelure votL jdeEntviIgue a cetlije
du composé dichloré ; on observe cependant un blindage des deux
CHy sur le Si (de 0,75 & 0,4 ppm ), du CH, en o du Si (de 1,2 &
0,8 ppm ) et, dans une plus faible mesure, du CH2 en 8 du Si
(de 1,75 a 1,70ppm ).
Enfin, nous avons préparé un agent de réticulation,
c'est-a-dire trifonctionnel, selon la réaction suivante
HZPtC16
CeFq3 = CoHy - 0 - CHy - CH = CH, + H - Si -(0Et); —">
C6F13 - CZH4 -0 - C3H6 - Si - (OEt)3 5
; o e -2
Le produit de la réaction est distill1é (80°C sous 10 ~
torrs) avec un rendement de 65 %.
En RMN du 1H, on observe les signaux suivants
C6F13 - CH2 - CH2 -0 - CH2 - CH2 - CH2 - Si - (0 - CH2 - CH3)3
8 n [ Y o 3} B
Position
du proton @ 8 Y s € n ®
Allure du . . . triplet . :
signal multiplet triplet multiplet détriplé triplet triplet quadruplet
J=7 J=18 J=6,5 J=6,5 J=7
J =7
Intensité
du signal 2 H 9 H 2 H 2 H 2 H 2 H 6 H
Déplacement
chimique 0,63 1,2 1,67 2,38 3,4 3,67 3,8

(ppm)




68

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres I1.R. ont été déterminés avec un spectro-
photome¢tre PERKIN ELMER 398. La position des bandes est donnée
! avec une incertitude de * 2,5cm'1

Les lettres F,M et f signifient respectivement

en cm_

intensité forte, moyenne et faible.

Les spectres RMN du 1H ont été obtenus avec un appareil
BRUKER WH 360 MHz en utilisant le TMS comme référence interne.
Les spectres RMN du 13(‘, ont été enregistrés sur un

appareil BRUKER W.P.80, dans le CDC'I3 (référence interne TMS).

Prépanation du produdit 1

CeFs - CHy = CHy = S3(CT,) CH,

Dans un ballon a trois tubulures, muni d'un thermo-
métre, d'une ampoule a brome et d'un réfrigérant, lequel est
muni d'un ballon qui sert de vase a expansion, on met

6 g de pentafluorostyréne {0,0309 mole) |

5 ml d'hexane , 20 u1 d'acide hexachloroplatinique.

A 1'aide d'une ampoule & brome, on ajoute 5 ml d'hexane et
4 g de méthyldichlorosilane (0,0348 mole). La réaction est main-
tenue a 60°C pendant 18 heures.

Aprés évaporation du solvant, le produit est distillé ;
on obtient 6,6 g d'un produit dont le point d'ébullition est 80°C
sous 1,5 Torrs avec un rendement de 70 %.

Les spectres RMN du proton et du
le texte, le solvant est CDC13.

13C sont décrits dans

1.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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Prépanation du produdt 2

CFs - CHp = CHy - Si(CHy), €1

Dans le méme dispositif que précédemment, on met
40 g de pentafluorostyreéne (0,206 mole), 10 ml1 d'hexane,

100 w1 d'acide hexachloroplatinique

A 1'aide d'une ampoule & brome, on ajoute 20 g du diméthylchloro-
silane et 10 ml1 d'hexane.

La réaction est maintenue & 80°C pendant 6 heures ; apreés
évaporation du solvant, le produit est distillé. On obtient 45 ¢
d'un produit dont le point d'ébullition est de 52-54°C a 0,1
torrs avec un rendement de 76 %.

La RMN du proton (CDC13) est décrite dans la partie
théorique.

La RMN du 130 (CDC13) présente un pic a 0,98 ppm (les
2 CHy en o du silicium), un autre pic a 16,16 ppm (le CH, en a
du Si) et un troisigme pic 3 19,10 ppm (le CH, 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.

Préparation du produit 3

C6F13 - C2H4 -0- C3H6 - Si\C]z) CH3

Dans un ballon de 100 ml et dans les mémes conditions
que précédemment, on met
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15 g d'allylperfluoroalkyl éther (0,03713 mole),

5 ml d'hexane, 50 u1 d'acide hexachloroplatinique.

A 1'aide d'une ampoule & brome, on ajoute goutte 2 goutte 5 ml
d'hexane et 4,27 g de méthyldichlorosilane.

On maintient 1a réaction & 70°C pendant 18 heures ;
on évapore le solvant et on distille le produit & 70-71°C sous
0,03 torrs ; on obtient 13,8 g de produit (rendement : 69 %).

Le spectre RMN du proton est pris dans le CDC'I3 et
est décrit dans le texte.

La pureté, donnée par chromatographie en phase vapeur,
est de 96 %.

1.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.

Prépanation du produit 4

c F13 - CHOCH - Si (CH3)2 Q1

6 247736

En utilisant le méme dispositif, on met dans un ballon
de 250 m!

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

160 ul d'acide hexachloroplatinique.

A 1'aide d'une ampoule a brome, on ajoute 10 m1 d'hexane et 14,1 g
de diméthylchlorosilane. On maintient 1a réaction 3 70°C pendant
3 heures : on évapore ensuite le solvant et on distille. Le produit

passe & 76°C-77°C sous 0,03 torrs et on obtient 51 g (rendement
69 %)
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RMN du 'H (coel )

Un singulet & 0,39ppm pour les deux CH3 en a du silicium (6H)
Cing bandes & 0,84 ppm  pour le CH, en o du silicium (2H)

Un multiplet & 1,7 ppm pour le CH2 en B8 du silicium (2H)

Un triplet détriplé a 2,38 ppm  pour le CH, en a du fluor

Un doublet détriplé, 1'un a 3,42 ppm pour le CH2 en a de 1'
oxygéne (2H) et 1'autre 3 3,65 ppm pour le CH2 en o de 1'oxygene
coté fluor (2H).

RMN du '3C (CDC1,) présente Tes pics suivants

Un pic & 1,25 ppm pour le CH3 en a du silicium

Un pic a 15,28 ppm pour 1le CH2 en o du siticium

Un pic & 23,36 ppm pour le CHy, en B du silicium

Un triplet & 31,77 ppm pour le CH2 en a du silicium J = 21,61 Hz
Un pic a 62,83 ppm pour le CH2 en B du CF2

Un pic a 73,25 ppm pour le CH2 en o de 1'oxygene.

1.R. (KBr) 2940 M, 2860 M, 1410 f, 1360 f, 1230 F, 1190 F, 1140 F,
1060 M, 840 M, 810 M, 795 M, 780 f, 740 f, 730 f, 705 M, 695 M,
650 M, 650 M, 503 f.

Prépanation du produit 5

C6F13 - C2H4 -0 '(CH2)3 - Si(OEt)3

Dans un ballon de 100 ml et dans les mémes conditions que
précédemment, on met

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

7 m1 d'hexane , 20 ul d'acide hexachloroplatinique.

A 1'aide d'une ampoule 3 brome, on ajoute goutte a goutte 5 ml
d'hexane et 6,2 g de triethoxysilane, soit 0,0377 mole.

On maintient le mélange réactionnel a 60°C pendant 5
heures ; on évapore le solvant et on distille le produit a 79-80°C
sous 0,01 +torrs; on obtient 14 g (rendement 66 %).
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Le spectre RMN du proton est pris dans le CDCl3 et
est décrit dans le texte.
RN 13¢ (CDC1,) présente 7 pics : 73,42 pom (0-CH,-CHy);
62,66 ppm triplet J=4,4Hz (-CFZ-CHz-EﬂZ-O-); 58,35 ppm
(5i-0-CH,=CH3) 5 31,71 ppm  triplet J=22Hz (-CF,-CH,~CH,-0);
23,03 ppm (‘Eﬂz'CHg'Si); 18,12 ppm (-Si-O-CH2-£ﬁ3);
6,55 ppm (-CH,-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 préparé deux nouvelles séries de silanes
fluorés par hydrosilylation du pentafluorostyréne et d'allyléthers
a chaine C6F13° Dans les deux cas, on n'a observé gque la mono-
addition des hydrogénosilanes sur les monoméres. De plus, on a
préparé des silanes comportant un, deux ou trois groupements
hydrolysables, ce qui donne une gamme intéressante de silanes
fluorés utilisables dans la préparation aussi bien de silicones
fluorés liquides que d'élastomeres ou de résines. Ces nouvelles
molécules permettent, en outre, d'introduire, dans les silicones,
des groupements aromatiques perfluorés ou bien des groupements
aliphatiques & longue chaine perfluorés.
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