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SUMMARY

We study the copolycondensation of 1,4-bis(hydroxydimethylsilyl )=
benzene HOSi(CH3)206H4Si(CH3)2OH with dichlorosilanes bearing
2OCHZCH2C6F13

(vinyl) groups. By adding fluorinated monochlorosilanes, the molecular

fluorinated groups such as Si(CH2CH2CH ) and Si(H) or Si
mass is controlled in order to obtain two series of liquid oligomers
called 'pompables', cross-linkable through their complementary groups
SiH/SiCH:CHz. We have synthesized monodisperse molecules having
molecular masses 1in the range of 500 to 3000 in order to draw a
standardized weights curve for GPC studies allowing an evaluation of

29Si NMR we nave

the average molecular masses. Finally, using Th and
been able to calculate the composition of copolymers and to confirm

the copolycondensation of the various monomers.

RESUME

Nous étudions 1la copolycondensation de 1,4« bis(hydroxydi-
methylsilyl )benzene HOSi(CH3)2C6H4Si(CH3)20H avec des dichloro-
silanes porteurs de groupements fluorés tels que
Si(CH2CH2CH20CH2CH2C6F73) et de groupements Si(H) ou Si{vinyl). Par
addition de monochlorosilanes fluorés, on contrdle la masse
moléculaire pour obtenir deux séries d'oligoméres 1liquides dits
' pompables ', réticulables par 1leurs groupements complémentaires
SiH/SiCH:CH2 . Nous avons au préalable réalisé 1la synthése de
molécules monodispersées de masses moléculaires comprises entre 500 et
3000 afin de mettre au point une courbe d'étalonnage pour G.P.C. qui

permet une bonne évaluation des masses moléculaires moyennes. Enfin,
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1'étude RMN du 'H et du 29

copolyméres et de confirmer la copolycondensation des divers mono-

51 permet de calculer la composition des

méres.

INTRODUCTION

Depuis plusieurs années, des silicones fluorés sont vendus dans
le commerce, notamment par la Société Dow Corning. Ce sont des gommes
réticulables en vue de 1'obtention d'élastoméres résistant aux
solvants wutilisés dans 1la connectique. La structure de base du

polysiloxane est —(0Si(CH )(CH2CH CF,)) . Un renouveau d'intérét de

ces prodults est apparu %ians cei Eou?es derniéres années et les
sociétés Chinetsu, General Electric et Wacker proposent des produits
du méme type et de structure voisine. A c¢8té de cela, des applications
nouvelles de silicones & plus longue chafne fluorée sont apparues dans
les revétements de verre, 1'hydrofugation de mousses etc... Tous ces
travaux ont fait 1l'objet principalement de brevets et nous les avons
résumés dans une récente mise au point [1]. Nous proposons ici une
nouvelle methode d'obtention de ces polyméres a chaine latérale
fluorée longue par copolycondensation du 17,4 - bis (hydroxy-
dimethylsilyl) benzene avec des dichlorométhylsilanes fluorés, et soit
du dichlorométhylsilane, soit du dichlorométhylvinylsilane.

RESULTATS ET DISCUSSION
La polymérisation des silanes est en principe réalisée par 1la

série de réactions suivantes [2]:

?H3 H,0 ?HB catalyseur ?H3
Cl?iCl —_— 510 —_— —(?io)h
|
R R s
R = CH3; C6H5; CH:CH2 et CH2CH2CF3

A partir du trimére on utilise souvent des catalyseurs basiques
(KOH par exemple) mais aussi le tétraméthylammonium hydroxyde [3] et
3)3OH [41. Avec 1le butyllithium, Lee [5]
obtient en deux minutes un polymére de DPn:27O avec une faible
polydispersité avec CF,C.H Si(C6H5)C12. McGrath et coll. [6] préparent

3724
également des polysiloxanes difonctionnels a partir de silanolate du

plus récemment, PhCH2N(CH
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D4 avec KOH (préparé dans les proporticns 1 pour 10 & 120°C pendant
24h sous argon) et d'un bloqueur de chaine.

) | ; catalyseur P '
R§10§1R + —(§1O)4— —_— R(?lO)n§1R
argon
R:(CH2)3NH2; (CH2)4OH; (CH2)3002H

I1 faut noter une méthode particuliére proposée par W.Noll [7] en
1966 avec le trichlorure ferrique comme amorceur

FeCl CH, CH

. . 3 s 3,03
M6251Cl2 +[’(CH3)2(810)Q ———D Clqg(OQ&)HCl
6H20 CH3 CH3

A cb8té de ces polymérisations des cycles siloxaniques, on trouve
des réactions de condensation utilisées souvent pour préparer des
composés téléchéliques. Aussi, Clayton [8] prépare en deux temps des
diméthoxypolysiloxanes, ainsi

N

n+1
40°C/2h 2 a 30% de méthoxy

50 & 100°C ; .
Me,SiCl, + H,0 _ > (Cl(S8i0)_sicC1
2 2 2 N ' ny
100 parties 4 a 20p. 4 a 8h/MeOH

reOH
i
_— MeOH(?iO) Me

Les auteurs notent le rdle catalytique du HCl sur ces réactions
et de plus, son rdle pour casser les liaisons S$10Si et réarranger les
molécules. Cependant, ces auteurs notent que 1'on a 60% de molécules

cycliques D, et D5 pour 40% de diol long a 0,1 & 0,2% en poids, si

1l'on procédi a une hydrolyse classique. Par contre, la chaleur, 1la
pression et la présence de MeOH permettent de favoriser la formation
des o,w- dichloropolysiloxanes intermédiaires.

Enfin, on trouve des réactions de condensation de composés
possédant des groupements SiCl ou SiOMe avec des silanols SiOH
moléculaires ou macromoléculaires. Ces réactions sont souvent
accompagnées de réactions d'équilibration [9]. On peut citer la

réaction suivante [10]:



. OMe ., 100°C/2h
HO(S1i0) H + Me083iOMe +-5i08i-
voon ! L PhCH
(CH, ) ,5H 3
A}
OMe
i ] ]
8i0(310) (81i0)81
N . n i 1
(CH2>3511

Ces réactions d'équilibration se développent de plus en plus,

méme dans le cas des silicones fluorés [11] comme le montre 1'exemple

suivant
l.
CH, NaOH HO(S10) H
[} ‘
c18i€l ——————> hydrolysat ———— % silicone fluoré
1
~ 5
C2H4p6l~"13 2h cat

Dow Corning utilise également ce type de réaction pour préparer

des mousses contenant ou non des chaines fluorées en condensant un

dihydropolysiloxane avec divers réticulants réactifs tels que
CH3Si(ON:CEtMe)3 [12] et de copolymére de PDMS greffé styréne-acylate
en présence de silice et d'un agent d'expansion. De méme, Lim gt coll.
[13] introduisent dans lesg formulations précédentes les
dichlorosilanes tels que : CH381L12C2H4C6F]3

Divers catalyseurs de condensation sont employés : les sels

d'étain [14] les métaux alcalins ou alcalino-terreux complexes par des
amines tertiaires ou des cryptands [15].

Cependant, d'une maniére générale, 1'introduction de groupement
long sur 1les silanes provoque des modifications importantes de la
réactivicé de ces derniers, et favorise notamment la formation de
cycles stables par rapport aux polymeres linéaires.

Enfin, i1 faut remarquer que la mise en oeuvre des élastoméres de
silicones non fluorés a fait des progrés notables et que General
Electric a mis au point une formulation de deux composants
particuliérement performants puisque réticulants en quelques secondes
a partir de mélanges de faible viscosité. Pour celd, 11 faut
introduire des groupements SiH dans une partie de la formulation et
SiCH:CH2 dans 1'autre (avec les catalyseurs au Pt), mais 11 faut
également contrdler 1le poids moléculaire pour prédéterminer les

viscosités des formulations chargées (Siog).
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D'autres compagnies proposent également des "silicones pompables',
Dow Corning [16,17], Toray Silicone [18] et Shin Etsu [19]. Notons
enfin la variété des nouveaux complexes du platine utilisé comme

catalyseur tel que celui de General Electric [20] par exemple

7N\
(PhO), P 0

Pt(P(0OPh),)C1

3
C'est dans ce cadre 1& que nous avons réalisé nos recherches en
visant des silicones fluorés dits "pompables", les deux composants
étant préparés par des réactions de condensation.
Nous disposons des composés suivants fluorés en ce qui concerne

les composés dits "acides"

(CH3)251(CI)RF 1 (CH3)Si(Cl)2RF 2 [211, et leurs correspondants
méthoxyles [22] et [23] (CHB)QSi(OMe)R'F 3 (CH3)Si(OMe)2R'F 4
RF:C3H6OC2H4CHF2H+1 et C2H4C6F’5 et C3H6OCF2CF‘HCF3

R F:C2H4802d4an2n+1 et C3H6SC3H6OC2H4CHF2n+1

En ce qui concerne le "diol", nous avons utilisé le composé

CH CH

15 i 3
é HO§1C6H4§IOH

CH3 CH3

Nous avons tout d'abord procédé & une hydrolyse directe des
difonctionnels 2 avec n=6 en milieu basique et obtenu un mélange de
composés analysés par G.P.C. Le produit majoritaire est isolé et

correspond a un composé cyclique

CH
]

(510) 6,n
] n
[— C3H6OC2H4C6F13 i

En effet, en IR, on n'observe pas de groupement S$Si0H, mals c'est
29

3

surtout la R.M.N. du Si qui prouve catégoriquement la structure
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cyclique de ce composé. En effet, on n'a pas de pic a —11.70_6 [24] da
au SiOH, par contre, les pics entre -21 et —23.10"6 correspondent bilen
2 la structure

CH3

-0 8i O-
i
CH2~
De plus, en R.M.N. du WH on observe un déplacement chimique

caractéristique qui prouve 1'hydrolyse

Cl 0
] 1)
-0 LH2 CHZ CH2 ?1 CH3 -0 CH2 CH2 CH2 ?1 CH3
Cl 0
3,4 1,75 1,6 0,75 3,4 1,6 0,50 0,05
t m m S t m m s

Bien que 1'on ne puisse 1'affirmer, mais compte tenu des
connaissances générales sur la stabilité thermodynamique de ce type de
composé cyclique, on peut penser qu'il s'agit du D4 [25]. L'hydrolyse
basique ne constitue donc pas une méthode pour ce type de réaction et

nous avons tenté 1'hydrolyse acide (H2SO concentré) & basse

température pour éviter les cyclisations en 4présence de chlorotri-
méthylsilane comme 1limitateur de chalne. Nous obtenons des composés
solides souples & trés fort taux de fluor (% 35%). Ces composés sont
infusibles et insolubles dans tous les solvants organiques, montrant
ainsi qu'ils sont réticulés. Cette méthode ne permet également pas de
préparer des composés a poids moléculaires choisis et nous 1l'avons

abandonnée.

La troisiéme méthode consiste a copolycondenser les chlorosilanes
& chaines fluorées 1 a 4 avec le composé 5 en présence de catalyseur
tels que la pyridine ou un sel de guanidine comme ceux utilisés par
Dow Corning [26]. Nous avons utilisé cette méthode auparavant pour

préparer des polysiloxanes a extrémités fluorées [24]:

CH, CH ‘
Sy CHy CHy GHg  CHy CHy
R 1 i 1 i 1 1
F(?‘O)n§lRF et RF§10 ?1C6H4?10 ?lRF
CH

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 3
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Compte tenu des éléments bibliographiques précédemment exposés,
nous nous sommes orientés vers la synthése de silicones fluorés
pompables. En effet, nous avons un substituant fluoré trés long (C12)
donc, peu apte & conduire a des masses moléculaires élevées et d'autre
part, les méthodes industrielles de transformation s'orientent vers
des systémes pompables. L'analyse des produits industriels pompables
bicomposants montre que les masses moléculaires sont de l'ordre de
3000 a 5000. Nous avons donc réalisé trois expériences en calculant
les quantités respectives de monochlorosilanes, dichlorosilanes
fluorés (ou hydrogénés ou vinylés) et de disilanols a partir de
1'équation de Flory : an = 1+r/1-r.

De plus, nous visons des quantités de fluor comprises entre 25%

et 35% pulsque 1les gommes de Dow Corning (OSi(CH3)2(CH2CH2CF ))n

3
contiennent environ 30% de fluor.

Pour simplifier les écritures, nous avons choisi la nomenclature

suivante
CH3 CHy
& - Hoslc6H4§10H
CH,  CH,
CH,
Fro@ Cg 1302H4OC3H651C1
CH,
Cl
F @ Cq 13C2H4OC3H6?1CH3
C1
Cl
P CF3CHFCF2O(CH2)3§iCH3
Cl
Cl c1
H : H%iCH3 et V : CH3§1CH CH,
Cl ol

Les formules théoriques prévues peuvent s'écrire

A, © F'QHPFQFGHPF!
B, : F'@Vergrover:
A, F' QFPHPF GHPFPFPF !
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FrgFr@VErovprerpr
3 * E
. Fgr oF gHgF ¢F gr QF pugE OF gF
* 7 * X # * * 7
By 1 F'OF gr BVEF GF OF OF @VF PF @F
Les quantités des divers substituants, la masse Mn visée, le % de

fluor théorique sont donnés dans le tableau I.

TABLEAU I

Conditions opératcoires de synthéses des oligoméres de fluorosilicones

mole Hn #F
¢1 -3 R

o] E -3 R! _ & .- 4o

10 FWO_3 v10ﬁ3 HWO 3 théori théori

exp que que
A, 8,77 3,51 3,51 _ 3,51 3050 32,40
B, 8,77 3,51 3,51 3,51 —_ 3100 31,80
A, 4,386 2,506 1,25 — 1,25 4360 33,20
5 4,386 2,506 1,25 1,25 - 4410 33,60

A, 4,386 3,189 0,797 — 0,797 5794 24,2
B 4,386 3,189 0,797 0,797 _ 5846 24,05

(98]

* RF:CF3CFHCF2©<CH,>

-
ke

&%)

Cn obtient avec des rendements compris entre 80% et 9C% des
liquides visqueux que nous avons étudiés par diverses méthodes. Tout
d'aoord, par RMN, pour prouver la coexistence des divers monoméres
dans les copolyméres et ensuite, par GPC, pour évaluer les masses
moléculaires. Cecl est possible car ces composés sont trés solubles

dans les solvants classiques (benzéne, éther éthylique, CHCl,,etc... ).

Etude RMN

En RMN du TH (Figure 1), on observe bien tous les pics de chaque
monomere et on peut en plus vérifier leurs proportions relatives (voir
calcul en partie expériméntale). Dans 1les deux cas, on obtient une

bonne concordance entre les formules visées et les résultats
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13

expérimentaux. En RMN du C i1 en est de méme, mais on peut en

retirer des renseignements sur la structure. Par contre, en RMN du
29Si (Figure 2), on observe les trois types de silicium ; ceux des
silanols PhSiOH, ceux des extrémités de chalnes RSi0 et ceux de 1la
chaine. Les valeurs sont trés caractéristiques et montrent bien 1le

déblindage 1lorsqu'on passe des liaisons SiCl a S$i0Si

PhSiOH : +7,7ppm PhSi0OS1i : -2ppm
RSiC1 : +27ppm RS10 : +9ppm
C18iCl : +32ppm 0810 : -21ppm

Etude G.P.C. des polyméres

Nous disposons des silanes, disiloxanes et mnultisiloxanes
cycliques et linéaires et nous avons préparé des siloxanes étalons de
haute masse moléculaire

CHy

(%iO)n— n=4;5 et R:C8F17C2H4O(CH2)3
' R ’

Cela nous a permis de faire wune courbe dr'étalonnage de
polysiloxane fluoré pour la G.P.C. (Figure 3) et de comparer 1les
résultats avec les étalons polystyrénes qui sont réputés trés bons
pour les polydiméthylsiloxanes. Nous donnons les masses moléculaires
et volume d'élution de nos étalons siloxanes fluorés dans le tableau
Ne2.

Etude D.S.C. des polyméres

Nous avons comparé sur 1la figure 4 1le composé A, avec un
polyméthyltrifluoropropylsiloxane de 1la Société Dow Corning. Notre
polymére présente un Tg de -71°C et le produit commercial de -68°C.
Comme on le constate, l1'introduction de nombreux groupements
aromatiques dans la chalne qui régidifie normalement le polymére est
compensé par 1l'introduction de chalne latérale fluorée longue (11 a 12
atomes). Ce résultat est intéressant car il permet d'envisager nos
polyméres dans des applications a basse température comme le produit
commercial.
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Fig. 4 . Chromatogrammes G.P.C. des divers étalons de fluorosilicones.
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TABLEAU 2
Formule, masse moléculaire et volume d'élution des étalons

de polysiloxanes fluorés en G.P.C.

Formule Mn Log Mn Ve(ml)
CF3CHFCF2O(CH2)3Si)20 550 6,3099 15,04
C6FT3C2H4O(CH2)351)29 942 6,8480 14,02
C6F73C2H4O(CH2)351981)2O 1090 6,9939 13,82
C6F13C2H4OC3h651081)2C6H4 1160 7,0562 13,72

R
i
[(§10)n]
n=4 ; R=C/F,,C,H,0C,H, 1856 77,5262 13,02

n=4 ; R:CBF1 702H4OC3H6
n=>5 ; R:C8F17C2H4OC3H6

2256 7,7213 12,62
2820 17,9445 12,38

TABLEAU 3
Masse moléculaire moyenne des étalons de polystyréne en G.P.C.

Mn Log Mn Ve(ml)
210 5,35 16,3
314 5,75 15,82
418 6,035 15,42
1240 7,123 14,22
3100 8,04 12,82
12500 9,43 11,30
17000 9,74 11,15

Nous avons également envisagé l'utilisation d'étalons commerciau
de polystyréne pour les comparer aux étalons précédents (tableau 3).
A partir de ces éléments, et dans la zone entre 12 et 16ml qui

nous intéresse, on peut tracer deux courbes qui sont sensiblement des

droites d'éqguation (Figure 5)
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log Mn = -0,65 Ve + 15,95 (siloxane fluoré @ SF)
log Mn = -0,773 Ve + 18,03 (polystyréne :@ P3)

A partir de ces équations et des chromatogrammes des polyméres,
nous avons calculé les masses moléculaires Mn et Mp en fonction des

deux types d'étalons (Tableau 4).

TABLEAU 4
Résultats G.P.C. par rapport a nos étalons (SF) et par rapport au
polystyrene (PS)

Essai in Mn (SF) Mp I Mn(prs) Ve au
théorique expérim. sommet

A7 3050 2760 3530 i,27 3650 12,22

B1 3100 3660 4240 1,16 4950 11,82

A2 4360 2645 3090 1,17 4250 12,21

B2 4410 3260 3980 1,22 4950 11,82

A3 5800 3770 4530 1,20 6700 11,42

E3 5850 3310 4310 1,30 5345 11,82

L'analyse des résultats G.P.C. montre que les deux premiéres
séries de produits sont voisines ; par contre, on augmente les masses
moléculaires dans le sens choisi dans la troisiéme série. Comme le
prévoyait la courbe d'étalonnage, les valeurs subissent une
translation vers les fortes masses moléculaires quand on passe de
l'étalonnage FS a celul de polystyréne. Cela montre bien que les
étalons de polystyréne ne conviennent pas pour les FS, méme s'ils
conviennent pour les PDMS. Il faut souligner que dans ce cas précis il
ne subsiste aucune ambiguité puisque le dernier étalon présente une
masse moléculaire de 2800 ce qui est trés voisin des moyennes des

polyméres eux-mémes.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été pris avec un spectrophotométre Perkin

e
o -1
Elmer 398. La position des bandes est donn en cn avec une
¢

e
incertitude de + 2,5cm—1. Les lettres ,m et F signifient
respectivement ! intensité faible, moyenne et forte,

Les spectres RMN du "H ont été obtenus avec un apparell Bruker WH
250MHz en utilisant le TMS comme référence.

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm. L'allure du

signal est notée s : singulet ; d : doublet ; t @ triplet et m
multiplet.
. 29,. f s
Les spectres RMN du 13C et du 2481 ont éetée obtenus sur un

appareil Bruker SW B80MHz, le solvant étant le chlorcforme deutéré,
Pour la RMN du 298

Les masses moléculaires ont été déterminées par chromatographie

i, le tétraméthylsilane est utilisé comme référence.

par perméation de gel (GPC) & 1'aide d'un chromatographe "Waters
Associates Model 5900" muni de troils colonnes microstyragel dont les
perméabilités limites sont respectivement 1000A, S500A et 100A. Le
détecteur est un réfractométre différentiel R 401 de chez Waters
Associates. L'éluant utilisé est le tétrahydrofuranne.

Les températures de transition vitreuse (Tg) sont déterminées
avec un appareil PERKIN ELMER DSC 4, 1'é1lévation de température étant
de 20°C/mn.

Synthése du composé 6,n

(§H2)3O(CH

(5i0)7=
CH3

Dans un ballon de 2 litres, muni d'un réfrigérant, on introduilt

2720613

successivement 92g du composé 2 (0,177 mole), 400ml d'éther et 400ml
d'eau ; le mélange réactionnel est porté a reflux de 1'éther avec une
agitation magnétique pendant 30mn. On recueille ensulte la phase
organique, on séche sur du sulfate de sodium et on évapcre le solvant

a pression réduite.

Rdt = 100%
Indice de réfraction a 25°C = 1,3672



IR(KBr) : 2930m, 2870m, 1470f, 7490Cf, 1435f, 1410f, 1370f, 1350f,
£, 1270m, 1243F 1235F, 1205F, 1190F, 1740F, 7130F, 1080F,
of, 840m, B810F, 770f, 745m, 720m, 705m,

RMN du WE-{

2\4H2\,H20LH2\JH2C6F13
P4 n £

Ha(s) & 0,06 ; Hylm) a 0,52 Hﬁ(ﬁ élargi’ a 1,58 ;
a 3,6

Hy(s élargi) a 3,38 ; Hyls élargl) s 65 5 Hg(t élargi) & 2,38ppm.
RMN du 293 1

un pic & -22ppm qui forme 34% ; un pic 2 -19,74ppm qui fcrme 65%

Grc
75% du D4F D Ve = 13,02 :; 25% du linéaire @ Ve = 11,82 ; pour le
prodult initial CH%SiC12RP D Ve = 15,32,

Préparation du catalyseur de polycondensation

Nous avons effectué la préparation du sel d'amine en mélangeant
14,4g d'acide éthyl 2 hexanoique (0,1 mole) avec 5,6 de
tétraméthylguanidine (0,05 mole). La formation du sel s'effectue avec

un dégagement de chaleur.

Polycondensation
Dans un balion de 50ml muni d'un réfrigérant, on introduit
- 1g du digilanol (4,386.10-3 mole )
- 1,%g du dichlorométhylsilane fluoré (2,506.10—3)
- 0,62g du diméthylchlcrosilane fluoré (7,25.10_3 mole )
- 0,145 du dichlorométhylsilane (1,25.70—3 mole )

- 10ml du benzéne anhydre

- 0,5g du sel d'amine (catalyseur)

On porte le mélange réactionnel & 80°C pendant 18h, aprés
refroidissement on élimine un précipité blanc formé au cours de 1la
réaction par filtration, cn évapore le solvant et les prodults qul

n'ont pas réagi sous vide et a 120°C.
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RMN du 'H (CDC1.,250MHz) soit

h1 D la hauteurBde l'intégration des H du groupement phényle (7,6ppm)
h2 : la hauteur de 1l'intégration des H (S8iH) ou les H du (SiCHCHz)
(respectivement & 4,75ppm et a 6,0ppm)
h3 ¢ la hauteur de 1l'intégration des H du CH2OCH2 du groupement fluoré
en bout ou dans la chalne.
h4 : la hauteur de 1'intégration des H en 4 du si (1,6é6ppm)
h5 la hauteur de 1'intégration des H en « du Si (0,6ppm)
EIE
h6 : la hauteur de 1'intégration des H 1liés a ?iPh?i (0,35ppm)
CH3 CH3
/CHB
h7 © la hauteur de 1'intégration des H 1iés a 0Si (0,15ppm)

Sur le spectre du produit A2 par exemple, nous avons calculé 1la
cohérence entre la structure théorique et celle obtenue par le calcul
suivant (tableau 5).

TABLEAU 5

Etude RMN du 'H des polysiloxanes fluorés

hauteur expérimentale Nb des H théoriques N/h

h1 53 28 0,52
h2 3,5 2 0,57
h3 44 24 0,51
h4 28 12 0,43
h5 26 12 0,46
h6 166 84 0,50
h7 56 24 0,43

RMN du | SC (cpcl 80MHz )

3’

Elle nous permet d'attribuer tous 1les signaux aux différents

carbones de la chalne. Pour le produit A nous avons

29

- deux singulets & 140,9 et 132,6ppm pour les C aromatiques,

— un singulet a 73,8ppm pour le C en o du Si,
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- deux triplets & 62,44 et a 31,7ppm pour les deux carbones en « et @
du groupement —CFZ—.

- & 23,2 et a 13,6ppm nous avons les différents C en & et P du Si au
coeur et au bout de la chalne.

- & 0,87ppm les C des CH3 liés aux différents Si

pane A 29as ¢
RMN du 31 (CD

Préparation des étalons siloxanes fluorés

-

L'hydrolyse des chlorosilanes fluorés nous permet d'obtenir les
étalons de masse 550, 942 et 1856 [21] et par condensation entre les
monochlorosilanes fluorés et les aﬂpﬁdihydroxysiloxanes on aura les
étalons de masse 1090 et 1160 [247.

Pour obtenir les étaleons de masse 2256 et 2820, nous avons

réalisé 1la réaction d'hydrosilylation entre une oléfine fluorée
préparée par réaction de transfert de phase et tétraméthyl-
cyclotétrasiloxane noté DAH ou 1'octaméthylcyclooctasliloxane DBH'

CH. H,PtCl
3 2 6
nC,F. . C.H,OCH, CH=CH,, +4S10} —>
8 17724 2 2 ;{ n hexane
cH, L
((?Lo)n? ;n =4 5 5 et R = C8F77C2H40—C3H6
R

L'analyse de ces deux produits a été réalisée en RMN du H

(250MHz, CDCl,) ; les deux spectres sont identiques

3
9
C8F17 CH2 CH2 ¢} CH2 CH2 CH2 ?1 CH3
0
2,38 3,7 3,4 1,6 0,5 0,05
tdt t T m m 3

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

o
)
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CONCLUSION

Nous présentons ici 1'aboutissement d'une recherche de synthése
sur les silicones fluorés. En effet, aprés avoir préparé les silanes,
nous avons obtenu des disiloxanes ou multisiloxanes cycliques ou
linéaires d'extrémités fixées qui constituent des étalons pour la
mesure des masses moléculaires des polysiloxanes fluorés. Ces
polyméres sont préparés et analysés par copolymérisation de silanes
fluorés et de silanes réactifs (SiH ou Si vinyl) avec un disiianol
HOSi(CH3)2C6H4Si(CH3)2OH en présence d'un catalyseur. L'originalité de
cette méthode est dfle au fait que nous préparons des séries
d'oligoméres de masses molaires comprises entre 3000 et 5000, dont les
uns contiennent des groupements SiH, 1les autres des groupements

S1i{CH=CH Ceci permet d'obtenir des silicones fluorés de faibles

50

viscosités et facilement réticulables par 1'addition de catalyseur au
platine : nous pouvons donc accéder a des fluorosilicones <dits
"pompables".

Dans chaque cas, nous avons vérifié et analysé les structures des

2 . PO
951 et nous avons vérifie

deux types d'oligoméres par RMN du 1H et du
la réticulation de ces oligoméres sans pour autant optimiser les

propriétés mécaniques des élastoméres.
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