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SYNTHESE DE POLYSILOXANES FLUORES. PARTIE 7 

~OPOLYCONDENSATION de 1,4 BIS (HYDR~XYDIMETHYLSILYL) BENZENE AVEC LES 

DICHLOROSILANES FLUORES. 

B.BOUTEVIN et B.YOUSSEF 

Laboratoire de Chimie Appliquee - U.A. CNRS 1193 

Ecole Nationale Superieure de Chimie de Montpellier 

8, rue Ecole Normale - 34075 Montpellier Cedex (France) 

SUMMARY 

We study the copolycondensation of 1,4-bis(hydroxydirnethylsilyl)- 

benzene HOSi(CH3),C6H4Si(CH3)ZOH with dichlorosilanes bearing 

flue-inated groups such as Si(CH,CH,CH,0CH,CH,C6F13) and Si(H) or Si 

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

mass is controlled in order to obtain two series of liquid oligorners 

called 'pompables ‘, cross-linkable through their complementary groups 

SiH/SiCH=CH2. We have synthesized monodisperse molecules having 

molecular masses in the range of 500 to 3000 in order to draw a 

standardized weights curve for GPC studies allowing an evaluation of 

the average molecular masses. Finally, using 1 
H and 29Si NMR we nave 

been able to calculate the composition of copolymers and to confirm 

the copolycondensation of the various monomers. 

RESUME 

Nous etudions la copolycondensation de 1,4- bis(hydroxydi- 

methylsilyljbenzene HOSi(CH3),C6H4Si(CH3)ZOH avec des dichloro- 

silanes porteurs de groupements fluores tels que 

Si(CH2CH2CH20CH2CH C F 2 6 13) et de groupements Si(H) ou Sicvinyl). Par 

addition de monochlorosilanes fluores, on contr6le la masse 

moleculaire pour obtenir deux series d'oligomeres liquides dits 

'pompables ‘, reticulables par leurs groupements complementaires 

SiH/SiCH=CH2 . Nous avons au prealable realise la synthese de 

molecules monodispersees de masses moleculaires comprises entre 500 et 

3000 afin de mettre au point une courbe d'etalonnage pour G.P.C. qui 

permet une bonne evaluation des masses moleculaires noyennes. Enfin, 
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l'dtude RMN du 1 H et du 29 Si permet de calculer la composition des 

copolymeres et de confirmer la copolycondensation des divers mono- 

meres . 

INTRODUCTION 

Depuis plusieurs annees, des silicones fluores sont vendus dans 

le commerce, notamment par la Societe Dow Corning. Ce sont des gommes 

reticulables en vue de l'obtention d'elastomeres resistant aux 

solvants utilises dans la connectique. La structure de base du 

polysiloxane est -(OSi(CH3)(CH2CH2CF3))n. Un renouveau d'inte&t de 

ces produits est apparu dans ces toutes dernieres annees et les 

societes Chinetsu, General Electric et Wacker proposent des produits 

du m&e type et de structure voisine. A c6te de cela, des applications 

nouvelles de silicones a plus longue chaine fluoree sont apparues dans 
. 

les revetements de verre, l'hydrofugation de mousses etc... Tous ces 

travaux ont fait l'objet principalement de brevets et nous les avons 

resumes dans une recente mise au point Cl]. Nous proposons ici une 

nouvelle methode d'obtention de ces polymeres a chaine laterale 

fluoree longue par copolycondensation du I,4 _ bis (hydroxy- 

dimethylsilyl) benzene avec des dichloromethylsilanes fluorks, et soit 

du dichloromethylsilane, soit du dichloromethylvinylsilane. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La polymerisation des silanes est en principe realisee par la 

serie de reactions suivantes [2]: 

CH 
I3 catalyseur 

ClSiCl d 

k 

R = CH3; C6H5; CH=CH2 et CH2CH2CF3 

A partir du trimere on utilise souvent des catalyseurs basiques 

(KOH par exemple) mais aussi le tetramethylammonium hydroxyde [3] et 

plus recemment, PhCH2N(CH3)30H [41. Avec le butyllithium, Lee [51 
obtient en deux minutes un polymere de Gn=270 avec une faible 

polydispersite avec CF3C2H4Si(C6H5)C12. McGrath et coll.[6] preparent 

egalement des polysiloxanes difonctionnels a partir de silanolate du 
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D4 avec KOH (prepare dans les proportions 1 pour 10 a 120°C pendant 

24h sous argon) et d'un bloqueur de chaine. 

catalyseur 
R(+iOjn{iR 

R=(CH2)3NH2; (CH2j40H; (CH2)3C02H 

I1 faut noter une methode particuliere proposee par W.Noll [7] en 

1966 avec le trichlorure ferrique comme amorceur : 

FeCl 
3 

CH CH3 
3/ 

Me2SiC12 + (CH312(Si0)4 ----+ Cl& 0s: ),Cl 
\ 

6H20 CH3 CH3 

A cete de ces polymerisations des cycles siloxaniques, on trouve 

des reactions de condensation utilisees souvent pour preparer des 

composes telecheliques. Aussi, Clayton [8] prepare en deux temps des 

dimethoxypolysiloxanes, ainsi : 

50 a IOO~C 
Me2SiC12 + H20 l Cl(kiOIniiC1 

100 parties 4 a 20~. 4 a ah/MeOH ’ 

* MeOH( :iO)nilMe 

40°C/2h 2 a 30% de methoxy 

Les auteurs notent le r6le catalytique du HCl sur ces reactions 

et de plus, son r81e pour casser les liaisons SiOSi et rearranger les 

molecules. Cependant, ces auteurs notent que l'on a 60% de molecules 

cycliques D4 et D5 pour 40% de diol long a 0,l a 0,2% en poids, si 

l'on procede a une hydrolyse classique. Par contre, la chaleur, la 

pression et la presence de MeOH permettent de favoriser la formation 

des c(,O-dichloropolysiloxanes intermediaires. 

Enfin, on trouve des reactions de condensation de composes 

possedant des groupements Sic1 ou SiOMe avec des silanols SiOH 

moleculaires ou macromoleculaires. Ces reactions sont souvent 

accompagnees de reactions d'equilibration [9]. On peur titer la 

reaction suivante [lo]: 



OMe 
HC(&iO)nH + MeOSiOMe -i -fiiOii- 

100°c,'2h 
* , 

(dH2i3SII ' ' 
PhCH3 

OMe 

Ces reactions d'equilibration se developpent de plus en plus, 

m&e dans le cas des silicones f luorciis [ll] comme le nontre l'excmple 

suivant : 

CE 
I3 

NaOH IiO(AiO)nH 

ClSiCl Y hydrolysat - silicone fluore 
I 
CHCF 24673 2h cat 

Dow Corning utilise igalement cc type de reaction pour preparer 

des mousses contenant ou non des charnes fluoreec en condensant un 

dihydropolysiloxane avec divers reticulanrs reactifs te1s CJUC? 

CH3S( ON=CEtMe) 3 [iZ] et de copolymere de PDMS greffe styrene-acylate 

en presence de silice et d'un agent d'expansion. De m$me, Lim et ~011. 

[I31 introduisent dans les formulations precedentes les 

dichlorosilanes tels que : CH SiCl C H C F 
3 2 24613 

Divers catalyseurs de condensation sent employ&s : les sels 

d'ktain [lllj les metaux alcalins ou alcalino-terreux complexes par des 

amlnes tertiaires oil des cryptands [li]. 

Cependant, d'une maniere generale, l'introduction de groupernent 

long sur les silanes provoque des modifications importantes de la 

reactivi;e de ces derniers, et favorise noramment la formation de 

cycles stables par rapport aux polymeres lineaires. 

Enfin, i: faut remarquer que la mise en oeuvre des elasromeres de 

silicones non fluores a fait des progres notables et que General 

Electric a mis au point une formulation de deux composants 

particulierement performants puisque reticulants en quelques secondes 

a partir de melanges de faible viscosite. Pour celh, i: faLlt 

introduire des groupements SiH dans une partie de la formulation et 

SiCH=CH2 dans l'autre (avec les catalyseurs au Pt), mais il faut 

egalement contr6ler le poicis moleculaire pour predeterminer les 

viscosites des formulations chargees (SiO2). 



D'actres compaffnies proposent egalement des"silicones pompables", 

Dow Corning [lh,173, Toray Silicone [18] et Shin Etsu [19]. Notons 

enfin la variete des nouveaux complexes du platine utilise comme 

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

/O\ 
(PhO) P 

2\/O 
Pt(P(OPh)3 )Cl 

C'est dans ce cadre la que nous avons realise nos recherches en 

visant des silicones fluores dits "pompables", les deux composants 

etant prepares par des reactions de condensation. 

Nous disposons des composes suivants fluores en ce qui concerne 

les composes dits "acides" : 

(CH3)2Si(Cl)RF 1 ; (CH3)Si(C1)2RF 2 [21], et leurs correspondants 

methoxyles [22] et [23] (CH3).Si(OMe)R'F 3 ; (CHS)Si(O14e)2R'F 2 

RF'C3H60C2H4CnF2n+l et C2H4C6F5 et C3H60CF2CFHCF3 

R'F=C2H4SC2H4CnF2n+l et C 3 H 6 SC 3 H.OC 6 2 H 4 C n F 2ntl 

En ce qui concerne le "dial", nous avons utilise le compose : 

CH 
13 YH3 

5 HOSiC6H4SiOH 

CH3 CH3 

NOUS avons tout d'abord procede a une hydrolyse directe des 

difonctionnels 2 avec n=6 en milieu basique et obtenu un melange de _ 
composes analyses par G.P.C. Le produit majoritaire est isole et 

correspond a un compose cyclique : 

CH 
I 3 

En effet, en IR, on n'observe pas de groupement SiOH, mais c'est 

surtout la R.M.N. du 2gSi qui prouve categoriquem,ent la structure 
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cyclique de ce composi‘. En effet, on n'a pas de pit a -11.10 -6 [24] dG 

au SiOH, par contre, les pits entre -21 e1 -23.10 
-6 correspondent bien 

a la structure : 

VH3 
-0 si o- 

iH2- 

De plus, en R.M.N. du 
1 H on observe un d&placement chimique 

caracteristique qui prouve l'hydrolyse : 

-0 CH2 CH2 CH2 

3,4 I,75 I,6 

t m m 

Cl 

Ai CH 

61 
3 

0,75 

0 CH2 

3,4 

CH2 

1 ,6 
m 

0 

CH2 ii 

b 
0,50 

m 

CH3 

0,05 

S 

Bien que l'on ne puisse l'affirmer, mais compte tenu des 

connaissances generales sur la stabilite thermodynamique de ce type de 

compose cyclique, on peut penser qu'il s'agit du D4 [25]. L'hydrolyse 

basique ne constitue done pas une methode pour ce type de reaction et 

nous avons tent& l'hydrolyse acide (H2S04 concentre) A basse 

temperature pour iiviter les cyclisations en presence de chlorotri- 

methylsilane comme limitateur de chaine. Nous obtenons des composes 

solides souples a tres fort taux de fluor (‘z 35%). Ces composes sont 

infusibles et insolubles dans tous les solvanis organiques, montrant 

ainsi qu'ils sont reticulils. Cette methode ne permet egalement pas de 

preparer des composes a poids moleculaires choisis et nous l'avons 

abandonnee. 

La troisieme methode consiste a copolycondenser les chlorosilanes 

a chalnes fluorees 1 2 4 avec le compose 5 en presence de catalyseur _ 
rels que la pyridine ou un se1 de guanidine comme ceux utilises par 

Dow Corning [26]. Nous avons utilisk cette methode auparavant pour 

preparer des polysiloxanes a extriimites fluorides [24]: 

CH CH 
,3 13 

yH3 CH / 3 $H3 $H3 
I$.( SiO )nsiR, 

;7H3 CH 

et RFSiO SiC6H4Si0 SiRF 

3 
dH3 CH3 ;H3 &I, 
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Compte tenu des elements bibliographiques precedemment exposes, 

nous nous sommes orient&s vers la synthese de silicones fluores 

pompables. En effet, nous avons un substituant fluore tres long (C,,) 

done, peu apte a conduire a des masses moleculaires &levees et d'autre 

part, les methodes industrielles de transformation s'orientent vers 

des systemes pompables. L'analyse des produits industriels pompables 

bicomposants montre que les masses moleculaires sont de l'ordre de 

3000 a 5000. Nous avons done realisi! trois experiences en calculant 

les quantites respectives de monochlorosilanes, dichlorosilanes 

fluores (ou hydrogenes ou vinyl&s) et de disilanols a partir de 

l'equation de Flory : i?bn = 1 +r/l-r. 

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

et 35% puisque les gommes de Dow Corning (OSi( CH3)2(CH2CH2CF3))n 

contiennent environ 30% de fluor. 

Pour simplifier les ecritures, nous avons choisi la nomenclature 

suivante : 

CH3 CH3 

$ : HOiiC6H4AiOH 
I I 
CH3 CH3 

CH 
I3 

F' : CgF13C2H40C3H6~iC1 

CH3 

Cl 

F : C6F13C2H40C3H6&iCH3 

kl 

Ll 

+ 
F : CF3CHFCF,0(CH,)3kiCH3 

I 
Cl 

Cl Cl 

H : I&H 

&l 
3 

et V : CH iiCH=CH;, 
31 
Cl 

Les formules theoriques prevues peuvent s'ecrire : 
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B2 
: F’~F~V@JF@J~F~F~IF’ 

P.3 : F I dF*@F*@K$F*@F*@F*@F ‘@H$F*@F+@F ’ 

33 
: F’~F*oF*~V~F*~F,~F*~F~0V~F~~F~~F’ 

Les quantites des divers substituants, la masse kiln visee, 10 % de 

fluor cheorique sent donnes dans le tableau I. 

TABLEA’J I 

Conditions operatoires de syntheses des oligomeres de fluorosilicones 

&C-3 'F10-3 R' 

F1O -3 "IO -3 H10-3 
ex:: 

:lPori- theori- 

que que 

*I a,77 3,51 3,51 - 3,5l 

E, e,77 3,51 3,51 3,51 .- 

A.:, 4,386 2,506 I,25 - I,25 

$ 4,386 2,506 ?,25 I,25 - 

3i 

A 3 ‘1,386 3, I a:j '3,727 - 0,797 

I! ? 4,386 3,U39* 0,797 0,797 _ 

3050 32,4'S 

3100 3i,ao 

4360 3 3 ) 9 :: 

4410 i 3 , 6 0 

5794 24,26 

5846 24,05 

* RF=CF. CF;iCF$( CH,, )_ 
3 L d 3 

Cn obilent a3veC des rendements compris entre HO"' I/0 er 5CP0 des 

1iqLc‘aes visqueux que nous avons etudies par diverses methoSes. TOliT 

a 'anord, par WIN, ?our prouver la coexistence des divers monomeres 

dans les copo!ym&rec et ensuite, 

moleculaires. 

e_t possl~le carpar GPC, pour &valuer les masses 

Ceci s 1\ ces coinposts sent trPs SolLlSleS 

dans les soivants classiquts (benzene, &r&r ethylique, CHCl3,etc...!. 

Etude RMN 

En RMN du It,; (Figure 1 ), on observe bien tous les pits de chaque 

monomere et on peut en plus veri fier leurs proportions relatives (volr 

calcul en partie experimentale 1. Dans les deux cas, on obtient une 

bonne concordance entre les formules vishes et lf?S resultats 
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experimentaux. En RMN du I3 C il en est de msme, mais on peut en 

retirer des renseignements sur la structure. Par contre, en RMN du 

"Si (Figure 2), on observe les trois types de silicium ; ceux des 

silanols PhSiOH, ceux des extremites de chaines RSiO et ceux de la 

chaine. Les valeurs sont trPs caracteristiques et montrent bien le 

deblindage lorsqu'on passe des liaisons Sic1 a SiOSi : 

PhSiOH : +7,7ppm PhSiOSi 

RSiCl : +27ppm RSiO 

ClSiCl : +32ppm OSiO 

-@pm 
+9wm 

-21ppm 

Etude G.P.C. des polymkes 

Nous disposons des si -lanes, disiloxanes e t multisiloxanes 

cycliques et lineaires et nous avons prepare des siloxanes &talons de 

haute masse moleculaire : 

n=4;5 et R=C8F17C2H40(CH2)3 

Cela nous a permis de faire une courbe d'etalonnage de 

polysiloxane fluore pour la G.P.C. (Figure 3) et de comparer les 

resultats avec les &talons polystyrPnes qui sont reputes trPs bons 

pour les polydim&thylsiloxanes. Nous donnons les masses moleculaires 

et volume d'elution de nos &talons siloxanes fluores dans le tableau 

N'2. 

Etude D.S.C. des polymk-es 

Nous avons compare sur la figure 4 le compose A2 avec un 

polymethyltrifluoropropylsiloxane de la Societe Dow Corning. Notre 

polymere presente un Tg de -71°C et le produit commercial de -68°C. 

Comme on le constate, l'introduction de nombreux groupements 

aromatiques dans la chaine qui regidifie normalement le polymsre est 

compense par l'introduction de chaine laterale fluoree longue (11 a 12 

atones). Ce resultat esr: interessant car il permet d'envisager nos 

polymeres dans des applications a basse tempbrature comme le produit 

commercial. 
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Fig. 4. Chromatogrammes C.P.C. des divers ktalons de fluorosilicones. 



TABLEAU 2 

Formule, masse molkulaire ec volume d'glution des etalons 

de polysiloxanes fluorks en G.P.C. 

Formule Mn Log %I Ve(m1) 

CF3CHFCF20(CIi2)3Si)20 550 6,3099 15,04 
C6F,3C2H40(CH2)3Si),0 942 6,848O 14,02 

C6F,3C2H40(CH2)3SiOSi)20 1090 6,9939 13,82 
C6F13C2H40C3B6SiOSi)2C6H4 1160 7,0562 13,72 

R 

n=4 ; R=C F 13C2H40C3H6 
6 1856 7,5262 13,02 

n=4 ; R=C F 17C2H40C3H6 
8 2256 7,7213 12,62 

n=5 ; R=C8F17C2H40C3H6 2820 7,9445 12,38 

TABLEAU 3 

Masse molkulaire moyenne des &talons de polystyrhe en G.P.C. 

Mn Log M-n Ve(m1) 

210 5,35 16,3 

314 5,75 15382 

418 6,035 15342 

1240 7,123 14,22 

3100 8,04 12,82 

12500 9,43 II,30 

17000 9,74 11915 

Nous avons ggalement envisagg l'utilisation d'&talons commerciau 

de polystyr$ne pour les comparer aux b-talons prkcbdents (tableau 3). 

A partir de ces elilments, et dans la zone entre 12 et 16ml qui 

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

droites d'kquation (Figure 5) : 



369 

/ 



370 

log r.& = -0,65 Ve + 15,95 (siloxane fluore : SFi 

log 61 = -0,773 Ve + 18,03 (polystyrene : PSI 

A partir de ces &qua-Lions et des chromatogrammes des polymeres, 

nous avons calc~116 les masses moleculaires Kin et Fp en fonction des 

deux iypes d'etalons (Tableau 4). 

TARLEAIJ 4 

Xesultats G.P.C. par rapport a nos &talons (SF! et par rapport au 

polystyrene (PS) 

Essai p?n I% (SF) pTp I %(?S) Ve au 

theorique experim. sommet 

A1 3050 2763 3530 i ,27 3553 12,22 

B1 3lCO 3660 4240 1 ,I6 4950 II,82 

A2 4360 2645 3090 1,17 4250 12,21 

B2 4410 3260 3960 I,22 4950 II,82 

A3 5800 3770 4530 ?,2O 6700 '?,42 

E3 5850 3310 43?0 I,30 5345 Ii,82 

L'analyse des resultats G.P.C. montre que les deux premieres 

series de produits sent voisines ; par contre, on augmente les masses 

moleculaires dans le sens choisi dans la troisieme serie. Comme le 

prevoyair la courbe d'etalonnage, ies valeurs subissent une 

translation vers les fortes masses moleculaires quand on passe de 

l'etalonnage FS a cel,ui de polystyrene. Cela montre bien que les 

etalons de polystyrene ne conviennent pas pour les FS, msme S’ilS 

conviennent pour les PDMS. I1 faut souligner que dans ce cas precis il 

ne subsiste aucune ambiguite puisque le dernier &talon presente une 

masse moleculaire de 2800 ce qui est t&s voisin des moyennes des 

polymeres eux-m@mes. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont ete pros avec un spectrophotometre Perkin 

Elmer 398. La position des bandes est donnee 

incertitude de + -1 
2,5cm . Les lettres f,m 

respectivemerit : intensice falble, moyenne et forte 

Les specrres RMN du 'H ont 6th obtenus avec un 

2jOMHz en utilisant le TMS comme reference. 

Les deplacements chimiques SOilt- exprimes en 

signal esi notee s : singulet ; d : doublet ; t 

multiplet. 

-1 
en cm avec une 

et F signifienr 

appareil Brluker WH 

PPm. L'allure du 

: triplet et m : 

Les spectres RMN du 13C ex du 29Si on+ L ete obtenus sur un 

apparel1 Bruker SW 80MHz, le solvant etanc Le chlorcforme deutere. 

Pour ld RMN du 2gsi , le tetramethylsilane est utilise comme reference. 

Les masses moleculaires ont et& determinees par chromatographie 

par permeation de gel (GPC) a l'dide d'un chromatographe "Waters 

Associates Model 5900" muni de trois colonnes nicrostyragel dont les 

permeabilites limites sont respectivement 1 OOOA, 500A et IOOA. Le 

detecteur esr un refractometre differentiel R 431 de chez Waters 

Associates. L'eluant utilise est le tetrahydrofuranne. 

Les temperatures de transition vitreuse (Tg) sont determinees 

avec un appareil PERKIN ELMER DSC 4, l'elevation de temperature etdnt 

de 20°C/mn. 

Synthke du compos@ 6,n 

1 eH3 1 

Dans un ballon de 2 litres, muni d'un refrigerant, on introduit 

successivement 92g du compose 2 (0,177 mole), 400ml d'ether et 400ml _ 
d'eau ; le melange reactionnel est port@ a reflux de l'ether avec une 

agitation magnetique pendant 30nn. On recueille ensuite la phase 

orgsnique, on s&he sur ciu sulfate de sodium et on evapore le solvant 

a pression reduite. 

Rdt = 100% 

Indice de refraction h 2j°C = I,3672 
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r;i(KBr: : 293&l, se:Or?, J47(Jf , '49Cf, ?4’5f, ?411?f, 13T::f, 1350t‘, 

135Cm, 13jOE, '3':k1, 12LjF, 1235F, 12357, :lqOF', IldnF, V?!>F‘, II!8CF, 

105c71, : i;22:n, 960f, g?Of, 900f, 843m, ;3lOF, 7’j’Of, ‘1’45:fi, 73!'71, 7:)5m, 

63'jm, 65ii‘n, 63Of, 6i\;f, :70’, 53C;fcm . 
- “I 

IZMN d; 1% : 

r 

CH,SiCH CH2CH 0(‘s CH C,F 
ti _’ 

2 2 2 c 13 
‘Pi q*c 

_-q 

Hai s I h 0,CG ; X,‘(m) 2 0,52 ; >i (s Plargii a 1,58 ; 
P 

:I$(s &laryj) 2 x,38 ; 1~~2:s &largi) 2 x,65 ; kfF!t biargij a 2,38ppm. 

RPIN du 29;i : 

ur, pit & -22ppn qui forme 34% ; un pit: jl -19,74ppm qui fcrme 65X ; 

GI‘C : 

'75% du D4F : Ve = i 3.02 ; 25% du L1n&aire : Ve = :I,82 ; pour le 

pwduit Initial CB3SiC12RF : Ve = 15,3%. 

Prkparation du catalyseur de polycondensation ___-. 
Nous avons e:‘fectue :;i prkpararion du se1 d’arnine en m&l.angeant 

14,4g d’acide kthyl 2 hexanoYque (0,l mole 1 avec 5,6g de 

tetram~thy?guanldine ( @,05 mole 1. ia formation du sel s ‘effectue avec 

u9 dbgagement de cnaleu~. 

Polycondensation ___.. 
Dans Lin ballon de 5Qmi rnuni d’un rbfrigkrant, on introduit : 

- 13 du disilir.01 !4,381Wl-~ mol e j 

- 1 ,3g C~;;LI dichior?mbthylsl lane fluor& ( 2,506.Y C-3 ) 

- 0,629 du dim0thylchicrosllane fiuork (1,25.10-' mole) 

- 0,745 du dich:or~n~rhylsilanc (: ,25.10 -3 mole i 

- 101~1 du henzsne anhydre 

- 0,5g du se1 d’amine (catdlyseu~) 

0n port5 le rkldrlge rkactionnel & SO'C pendant ISh, apr+s 

refroidissernent on i‘l.imine un prPci~pire ’ blanc form& au tours de la 

r&action par filtration, cn bvapore le solvant et les produits qui 

n’sn1: pas r@dgi sous vide et & 12OOC. 
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du 'H (CDCl3, 250MHz) soit : 

la hauteur de l'integration des H du groupement phenyle (7,6ppm) 

la hauteur de l'integration des H (SiH) ou les H du (SiCHCH,) 

(respectivement a 4,75ppm et a 6,Oppm) 

la hauteur de l'integration des H du CH2OCH2 du groupement fluore 

en bout ou dans la chaine. 

la hauteur de l'integration des H en (3 du Si (1,6ppm) 

la hauteur de l'integration des H en o( du Si (0,6ppm) 

?H3 CH3 
la hauteur de l'intbgration des H 1Les a SiPhSi (0,35ppm) 

:H3 6H 
3 

RMN 

h, 

h2 

h3 

h4 

h5 

h6 

,CH3 

h7 
: la hauteur de l'integration des H lies a OSi (0,15ppm) 

Sur le spectre du produit A2 par exemple, nous avons calcule la 

coherence entre la structure theorique et celle obtenue par le calcul 

suivant (tableau 5). 

TABLEAU 5 

Etude RMN du 'H des polysiloxanes fluores 

hauteur experimentale Nb des H theoriques N/h 

hl 53 28 0,52 

h2 3,5 2 0,57 

h3 44 24 0,51 

n4 28 12 0,43 

h5 26 12 0,46 

% 166 84 0,50 

h7 56 24 0,43 

RMN du 13C (CDCl3, 80MHz) 

Elle nous permet d'attribuer tous les signaux aux differents 

carbones de la chaine. Pour le produit A2, nous avons : 

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

- un singulet a 73,8ppm pour le C en c1 du Si, 
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- cieux triplets A 62,44 et $ 31,7ppm pour les deux carborles en o( e1 (3 

cu groupement -CF2-. 

- ;i 23,2 et A 13,6ppm nous avons :es diffhrents C en d er_ p du Si au 

coeur' ei au bou1 de la chaine. 

- a 0,87ppm les C des CH 3 I.iks aux diffkrents Si 

RMK du "S', ( CDCl 3,80MHz) (dkrit dans le texi'e) 

PrbDaration des &talons siloxanes fluohs 

L'hzidrolyse des chlorosilanes fluor&s nous permet d'obtenir les 

&a:ons a'e masse 550, 9'12 et 1856 [21] et par condensation entre les 

monocnloros~lar~es fluor&c ?; les o(,u)_dihyd:oxysi?oxancs on aura les 

Pzalons de 17asse 1090 et 116C [24]. 

I’OUr obtenir les ktalons de masse 2256 et 2820, n 0 !1 s avorls 

rtdliSG Id r6actlorl d'hydrosilylacion enrrn Line olkfine fluor&? 

pr@par&e pa:' r&action de transferr. de phase et tktraePthy:- 

cyclotktrasiioxdne not& D4H ou l~octamkthylcyclooctasiloxane D>E. 

Suivanr la rbaction : 

nC F 8 ,7C2E40CH2CH=CE2 

H2P':C16 

> 
hexane 

;n=4; 5 et R = C8F17C2H40-C3H6 

L'analyse de ces deux produits a 6th riialisge en RMN du IH 

(250NHz, CDC13) ; les deux spectres sont identiques : 

0 
I 

C8F17 CH2 CH2 0 CH2 CH2 CH2 fi CH3 

0 

2,38 3,7 3,4 I,6 0,5 0,05 

rdt t T_ m m S 

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

J = 6,5Hz 
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CONCLUSION 

Nous presentons lci l'aboutissement d'une recherche de synthese 

SLIT les silicones fluores. En effet, apres avoir prepare les silanes, 

nous avons obtenu des disiloxanes ou multisiloxanes cycliques ou 

lineaires d'extremites fixees qui constituent des etalons pour la 

mesure des masses moleculaires des polysiloxanes fluores. Ces 

polymPres sont prepares et analyses par copolymerisation de silanes 

fluores et de silanes reactifs (SiH ou Si vinyl) avec un disiianol 

HOSi(CH3),C6H4Si(CH3 2 ) OH en presence d'un catalyseur. L'originalit@ de 

cette methode est dfie au fait que nous preparons des series 

d'oligomeres de masses molaires comprises entre 3000 et 5000, dont les 

uns contiennent des groupements SiH, les autres des groupements 

Si(CH=CH2). Ceci permet d'obtenir des silicones fluores de faibles 

viscosites et facilement reciculables par l'addition de caealyseur au 

platine : nous pouvons done acceder a des fluorosilicones dits 

"pompables". 

Dans chaque cas, nous avons verifie et analyse les structures des 

deux types d'oligomeres par RMN du 'H et du 2gSi et nous avons verifie 

la reticulation de ces oligomeres sans pour autant optimiser les 

proprietes mecaniques des elastomeres. 
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