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R&urn& 

Dans le domaine des silicones fluores, on observe une additivite des propriMs dQes a 
la liaison SiOSiO, et b la prsence de chafnes perfhrorees. Dans ce travail nous rapportons 
la synthese de nouveaux silanes issus d’une serie de tensioactifs non-ioniques F-alkyles 
monodisperses permettant de faire varier leur degre de reticulation et leur BHL (balance 
hydrophile hpophile). 

Abstract 

Additivity of the properties due to the SiOSiO bonding and to the perfhrorinated chain 
is observed in the field of the fluorinated silicones. In this work we report the synthesis 
of new silanes derived from a series of non-ionic F-alkylated monodisperse surfactants 
allowing modulation of their degree of crosslinking and their HLB (hydrophilic lipophilic 
balance). 

Introduction 

Les silicones conduisent a une t&s grande diversite d’applications qui 
r&sulte simultanement de la richesse des reactions chimiques des silanes 
precurseurs et des possibilites offertes par la formulation de ces macro- 
mol&ules avec de nombreux constituants solides ou liquides. 

Les proprietes g&kales de cette grande classe de composes sont leur 
inertie chimique et leur stabilite thermique. Outre ces proprietes schema- 
tiquement dues Q la liaison SiOSiO, ils montrent entre autre un certain 
caractere amphiphatique, ce qui leur per-met notamment d’abaisser la tension 
superflcielle critique des solides, mais aussi de siabiliser des emulsions 
aqueuses d’huiles siliconees ou de m&mges d’huiles siliconees et d’huiles 
naturelles (ys = 20-30 mN m- ‘) [ 11. 11s montrent cependant tme faible 
resistance aux solvants. Lorsqu’on modifie un silicone par introduction d’un 
motif ou d’une chaAme perfluoroalkyGe, les proprietes d’inertie chimique et 
thermique, ainsi que celles likes aux prop&t& amphiphatiques sont ren- 
for&es. De m&me, la r&istance aux solvants est considerablement accrue 
[2]. On observe done une additivite des proprietes dues a la liaison SiOSiO 
et a la presence de chames perfluorees. 
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Ce phknom6ne d’additivitk nous a conduit B synthetiser de nouveaux 
silanes prkurseurs de silicones [3, 41 utilisables dans le traitement des 
surfaces polynkiques et des milieux dispersbs. 

En effet, dans un travail precedent, nous avions rapporte la synthese 
des molecules F-alkylees bisequencees possedant des proprietes tensioactives 
et repondant Q la for-mule suivante [5, 61: R,C2H,S[(C2H40)mC2H4S]p- 

(C,H,O),H, avec R~=c.P'sa, GFKx, C&F,,. m et n=nombre entier, et p = 0 
ou 1. 

Ces tensioactifs nous avaient permis d’obtenir des microemulsions ou 
des gels de fluorocarbures dans l’eau et d’ameliorer la resistance a l’abrasion 
de plaques de polycarbonate lorsqu’ils etaient utilises comme additif dans 
un vernis thermodurcissable [ 5, 7 ]. 

Dans ce travail nous avons tent4 de synthetiser des molecules Q car-act&-e 
amphiphile combinant les proprietes dues aux chames perfluorees et a la 
liaison SiOSiO, comprenant: (i) une chame perfluoroalkylee, et (ii) un motif 
silyle susceptible d’etre reticule directement Q la surface d’rm polymer-e sous 
forme de monocouche lui conf&ant une meilleure resistance aux agressions 
(solvants, abrasion, etc.) ou encore d’etre polymer-i& avec des polysiloxanes 
modifies (tensioactifs silicon&). 

Partie exphimentde 

Prbparation des composks 1 & 6; RFC,H,S~C,H,0),CH2CH=CH, 
Dans un ballon rode muni d’une agitation magnetique, equip4 d’une 

ampoule a brome et d’un refrigerant, on place 0,Ol mol d’alcool pertluo- 
roalkyl&hylthiopolyoxyethylenique, 0,035 mol de chlorure d’allyle et 8 X lop4 
mol d’hydrogenosulfate de tetrabutylammonium. 

On additionne alors lentement par l’ampoule a brome une solution de 
1,12 g de soude caustique dans 1 ml d’eau. 

Lorsque l’addition est terminee, on chauffe le melange Q 50 “C pendant 
6 h sous agitation vigoureuse. 

Le m&.nge reactionnel est neutralise avec une solution d’acide chlor- 
hydrique 0,l N, puis extrait a l’ether ethylique. 

On lave la phase etheree a l’eau, on s&he sur sulfate de sodium; apres 
filtration, on Gnine le solvant et on distille sous pression reduite. 

Nous donnons a titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le produit 5. RMN ‘H(CC14EMS) S (ppm): 2-3, m, 6H, RFCN,CH$CH~; 
3,3-3.8, m, 6H, CH,OCH,CH,O; 3,9, d, 2H, OCH&H=CH,; 4,9-5,3, m, 2H, 
-CH=CH,; 5,5-6,1, m, lH, -CH=CHa.RMN lgF (CCl,/CFCl,) 6 (ppm): 
-81,4, 3F, CFa; - 126,6, 2F, CF,,; - 123,8, 4F, (CF&; - 122,8, 2F, CFzB; 
- 114,8, 2F, CF2,. Spectrometrie de Masse (m/z, formule): 41, 
CH,CH=CH2-’ +; 57, OCHz-CH=CH,’ +; 69, CF,’ +; 101, 
OC,H,OCH,CH=CH,‘+; 119, CzFS+; 161, S(CzH40)&HzCH=CHz1+; 451, 

C~FI&~H~SC~H~OCZH~ “+; 508, M’+. Microanalyse: Calc., C, 35,45% H, 
3,35% S, 6,31% F, 48,60%. Tr., C, 36,05% H, 3,29% S, 6,35% F, 48,879/o. 
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Prt?paration des composks 7 & 14: R,C,H,S(C,H,O),C,H,SioMe),X,_, 

Dans un ballon rode muni d’une agitation magnetique, equipee d’une 
ampoule Q brome et d’un refrigerant, on place une solution 0,Ol mol d’olefine 
dans 5 ml d’hexane. 

On ajoute ensuite 5 ~1 d’une solution de 0,2 g d’acide hexachloroplatinique 
dans 0,2 ml d’isopropanol. 

Dans l’ampoule a brome on place 0,011 mol d’hydrure de silane. 
On ajoute quelques gouttes de silane afin d’initialiser la reaction, puis 

on Porte la temperature a 70 “C. 
On additionne alors goutte a goutte le silane restant puis on laisse la 

reaction sous agitation Q 70 “C pendant 6 h. 
On distille alors l’hexane et le silane en exces Q pression atmospherique, 

puis on distille le silane obtenu sous pression reduite. 
Nous donnons Q titre d’exemple les r&ultats analytiques obtenus pour 

le produit 10. RMN ‘H (CDClamMS) 6 (ppm): 0,32, s, 6H, -Si(CH&; 0,5-l, 
m, 2H, CH,Si; 1,4-1,9, m, 2H, OCH&H&H$i; 2-2,9, m, 6H, R&H&H,SCH,; 

3,2-3,7, m, 4H, CEI,OCH,. RMN “F (CDClJCFCl,) 6 (ppm): -81,5, 3F, 
CFa; - 126,7, 2F, CF,,; -123,8, 4F, (CF&; -122,8, 2F, CFzB; -114,9, 
2F, CFa,. RMN 13C (pur TMS) 6 (ppm): 1,49, s, 2C, Si(CH,),; 15,98, s, lC, 
CH,Si; 24,11, s, 2C, CH,SCH,; 33,20, t, lC, R&H,; 32,56, s, lC, 
OCHaCH&HaSi; 73,76, s, et 72,20, s, 2C, CH,OCH,. Spectrometrie de Masse 
(m/z, formule): 69, CF3+; 93, SiMe,Cl’+; 135, (CH2)3SiMe,C11+; 465, 
GF,&H,SCaH,O(CH& ’ + ; 523, CGF,3C2H,SC2H,0(CH2)3SiMez 1 +. Microan- 
alyse: Calc., C, 32,24; H, 3,61; F, 44,19%. Tr., C, 31,95; H, 3,32; F, 44,41%. 

RCsultats et discussion 

11 existe de nombreux procedes pour preparer des monomeres silicies 
[ 21, cependant la methode la plus largement utilisee est l’hydrosilylation des 
olefines [8-141: 

R m CH=CH z + HSiX 3 
Cat. 

- R JVV\P C,H,SiX 3 

La reaction est catalysee par des promoteurs de radicaux ou plus 
generalement par des complexes m&alliques (Co(CO),, H2PtClG, Rh(PR3)4, 
etc.). 

Cette methode presente l’avantage de conduire a des produits purs et 
de structure bien d&inie. 

Nous avons done mis en oeuvre la voie de synthese suivante: 
Prbparaticrn d’un compose’ &hyl&ique: 

R&H,S(C2H40),H + ClCH&H=CHa - R&aH4S(C2H,0),CH2CH=CH2 

Hydrosilylation de la liaison &hyl&zique: 
HEW 

R,C2H,S(C2H40),CH&H=CH2 2 
Cat. 

R&aH.$(C2H40),C3HGSi< 
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TABLEAU 1 

Les caracteristiques physiques et Ies rendements des intermediaires obtenus 

No. R&,H,S(CaH,O),CH&H=CHa Eb (“C/mmHg) Rdt. (%) 

1 R, = C,F, n=l 65/0,5 85 

2 C,F, 2 87/0,5 84 

3 C,Fa 3 123/0,3 77 

4 CsF,s 1 86/0,5 83 

5 CsF,, 2 108/0,4 80 

6 CsF,a 3 132/0,3 75 

TABLEAU 2 

Les caracteristiques physiques et les rendements des differents silanes obtenus 

No. Eb (“C/mmHg) Rdt. (%) 

7 R, = C,Fs 

8 C,Fs 
9 C,Fa 

10 GFra 
11 CsF,, 
12 W-13 

13 GF,, 
14 CsF,, 

n=l m=2 X=Cl 103/0,5 75 
1 1 Cl 105/0,5 73 
1 0 OEt 120/0,5 73 
1 2 Cl 129/0,4 72 
1 1 Cl 132/0,5 70 
1 0 OEt 158/0,3 70 
2 2 Cl 148/0,3 72 
2 1 Cl 169/0,1 70 

Synthdse des 3-(2-F-alkyl&hylthiopolyox@hyl&m oxy_)-1,2-prop&m 

Nous avons choisi les alcools per6uoroalkyl&hylthiopolyoxy&hyleniques 
appartenant a la serie de molecules F-alkylees bisequencees citees prece- 
demment en raison de leur car-act&-e amphiphile. 

Nous avons mis a reagir ces alcools avec le chlorure d’allyle en presence 
d’une solution aqueuse de soude a 50% et d’un catalyseur de transfer-t de 
phase selon une m&rode recemment mise au point [15]. 

RFC2H4S(C2H40)nH + ClCH&H =CHa 
NaOH 50% 

> 
TESH/A=50 “C 

La reaction s’effectue en 6 h Q 50 “C et conduit aux ethers allyliques 
sans produits secondaires, avec de bons rendements. Ceux-ci ainsi que les 
caracteristiques physiques des intermediaires obtenus sont report& dans le 
Tableau 1. 

Synth&se des silanes 3-(2-F-aUcyh%hylthiopolyt%hyl&ne oxy)propyliques 

Nous avons utilise l’acide hexachloroplatinique comme catalyseur darts 
la reaction d’hydrosilylation, car celui-ci conduit a des concentrations ex- 



tremement faibles (jusqu’a lop6 mol de H&Cl6 par 
produit d’addition [ 161: 
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mol d’olefine) a un seul 

RFC2H,S(C2H,0),CH2CH=CH, + HSi< F 

RFC2H,S(C2H40),C3HGSi< 

Apres une courte periode d’induction, il se produit une reaction exo- 
thermique et rapide. Pour cette raison, il est necessaire de controler le 
degagement de chaleur en debut d’addition avant de porter a 70 “C pour 
achever la reaction. 

Les differents silanes obterrus ainsi que les rendements et les caracte- 
ristiques physiques correspondants sont consign& dans le Tableau 2. 
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