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Valrose 06034 Nice Gdex (France) 

(RequIe 28 avri11976) 

OL,W -Difluoropolydimethylsiloxanes F [ (CH3 )* SiO] n(CH3 )* SiF have been pre- 
pared by reaction of (CH,)2’SiF2 with cyclic dimethylsiloxanes [(CH,),SiO], 
(n = 3 or 4). An equilibrium is reached in the redistribution of fluorine vs. 
oxygen atoms after ca. 24 h at 200°C or 15 days at 150°C when catalysed by 
AlCls . 16 equilibrated samples of varied (R = F/Si) overall compositions have 
been analysed by ’ H and l9 F NMR and by VPC. The presence of rings has been 
established for the lower values of R. The molecular constitution of the equilib- 
rated samples is described by a set of constants. The abundance of the end units 

F-T-O- is slightly larger than expected from random distribution. The good 

Me 
resolution of the spectra permits the distinguishing of the 9th order of environ- 
ment of the end units and the 5th order for the middle units and the verification 
that there is no preferential association among the building units, and thus the 
proportion of chains of various lengths obeys Flory’s random distribution mode. 
The equilibrium molecular constitution of these cu,w-difluorosiloxanes is close 
to that of their dichloro analogs; the substitution of chlorine by fluorine atoms 
at the end of the chains thus appears to cause little perturbation. On the other 
hand, the kinetic evolution of the reaction appears to be different, since the 

Me Me 

first species which forms is always the pyro molecule F-&O-&-F instead 

Me Me 
of long chains and large rings as in the case of the chloro analogs. 



Les cY,w-difluoropolydimethylsiloxanes F [ (CHs )z Sid],(CH, )2SiF ont Cte 
prepares par reaction de (CH3)2SiF2 avec les dimethylsiloxanes cycliques 
[(CHs),SiO], (n = 3 ou 4). La redistributiondes atomes de fluor et d’oxygene 
conduit h un equilibre aprk environ 24 h a 200°C ou 15 jours a 150°C en 
presence d’AIC13 comme catalyseur. 16 Cchantillons equilibres de compositions 
R = F/Si variees ont et& examines par RMN de ‘H et “F et par CPV. La 
presence de cycles a et6 etablie pour les faibles valeurs de R. La constitution 
molkulaire des echantillons a et& d&rite par un jeu de constantes d’equilibre. 

L’abondance des unites terminales F-Yi-O- est Iegerement superieure 2 ce 

Me 
que I’on attendrait d’un distribution stochastique des substituants. La bonne 
r&solution des spectres, qui permet de distinguer le 9e ordre d’environnement 
des groupes terminaux et le 5e ordre d’environnement des groupes medians, 
a permis de vkrifier qu’il n’y a pas d’association preferentielle notable des 
unites structurales entre elles, et que Ia proportion des chaines de diverses 
longueurs obeit au modele de distribution au hasard de Flory. Dans l’ensemble 
la constitution moleculaire i l’equilibre de ces siloxanes ar,o-difluores est tres 
proche de celie observee anterieurement pour leurs analogues dichlores; la 
perturbation introduite par la substitution des chlores par des fluors aux 
extremitk des chakes se r&&e done peu importante. Par contre l’evolution 
cinetique de la reaction est differante, la premiere espece form&e &ant toujours 

la molecule pyro F-Si-O-F-F et non les chafnes longues et les grands cycles 

Me Me 
comme dans Ie cas des analogues chlores. L’influence d’AlC1, comme catalyseur 
est tres importante. 

Introduction 

Les polydimethylsiloxanes X[Me,SiO],Me,SiOX sont des polymer-es lineaires 
a squelettes labiles dont la reorganisation structurale par redistribution des 
liaisons Si-0-Si et la constitution moleculaire a l’equilibre ont fait l’objet de 
nombreuses etudes Cl jt en particulier pour X = CHLl [2,3], mais egalement pour 
X = Cl, OMe et NMe, 145. On sait que leur proprietes physiques, et par voie 
de consequence leurs utilisations, sont fortement influencees par la propor- 
tion relative de cycIes et chaines de differentes tailles, qui elle-mGme depend 
dans une certaine mesure de la nature des substituants places en bouts de 
chaines [ 5]_ 

Le but de notre etude est d’dvaluer Ies perturbations apportees a la formation 
et 5 la constitution mokulaire des at,w-dichloropolydimethylsiloxanes [+I 
(distribution des unites structurales elementaires, association de ces unites entre 
elles, proportion de cycles par rapport aux chaines, etc.) lorsque l’on substitue 
les atomes de chIore par des atomes de fluor aux extremites des chaines. II a et2 
montre en effet que Ie fluor possede un comportement different des autres 
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halogenes en ce qui concerne ses reactions de redistribution tant sur le plan cine- 
tique que thermodynamique [ 61. 

Les cw,w-difluoropolydimethylsiloxanes ont et6 obtenus par reaction du di- 
fluorure de dimethylsilane Me$iF*, avec un polydimethylsiloxane cyclique 
[Me,SiO], (r = 3 ou 4)_ Cette r&action consiste en un &hange des substituants 
F- (monofonctionnel) et-O- (difonctionnel) sur le centre difonctionnel 
-Me*Si-, ce qui conduit aux trois unit& structurales Gmentaires: 

y 
F 

Me 

F-Si-F F-Si-O- -O&-O- 

Be l&e he 

neS0 R unite terminale t unite mediane m 

Les unites terminales t et medianes m pourront a leur tour s’associer d’une 
infinite de man&es pour donner des chaTnes et des cycles de diverses tailles. 
L’examen des &hantillons par RMN de ‘H i intervalles de temps reguliers 
montre qu’un &tat d’equilibre est atteint quant 2 ces &changes apres environ 
15 jours de chauffage 2 150 “Z, ou 24 h 5 2OO”C, en prksence d’AIC13. 

Le nombre infini de constantes necessaires pour d&r-ire cet &tat, c’est-S-dire 
pour deerire les equilibres entre l’ensemble des molecules qui constituent un 
echantillon de polydimethylsiloxane, peut etre reduit a un nombre restreint 
de constantes decrivant d’abord 1’Gquilibre entre unites structurales Gmentaires, 
soit: 

2t=+n+m (1) 

puis entre un nombre limit6 de petites molecules et fragments moleculaires de 
petite taille, ainsi par exemple: 

2tm* tt+mm ‘K = [ttl [mm] 

Ctml’ 
(2) 

En effet, au de15 d’un certain ordre d’environnement, gkkalement trk limit& 
l’influence de la nature de l’unitk structurale suivante sur I’abondance d’un 
fragment devient inappreciable et negligeable, et la distribution des fragments 
et molecules plus longs pourra Btre deduite des lois du hasard_ An cas oii la 
presence de molecules cycliques est etablie, il est necessaire d’ajouter aux 
constantes qui decrivent la distribution des unit& structurales dans les chaines 
une constante reliant la distribution des unites m dans les chaines et dans 
chacun des cycles m, present en quantites significatives: 

t[m],t =+ tlml,-,t + [ml, 
Le symbolisme et la methodologie utilisk dans cette etude seront pour l’es- 

sentiel ceux qui sont d&eloppes dans la litterature [6,7]. 

Partie expkimentale 

R&a&ifs 
Le difluorodimethylsilane a 4th prepare par action de ZnFz sur le dichloro- 

dimethylsilane [ 81. L’hexam6thylcyclotrisiloxane et l’octamethylcyclotetra- 
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siloxane nous ont ettk foumis par la Societe Rhbne-Progil. Leurs spectres de 
RMN ne montraient que la presence d’autres siloxanes; et ceci dans ies propor- 
tions inf&ieures Q 1%. Le benzene etle tetrachlorure de carbone ont et6 distill& 
s&h&s et conserves sur fil de sodium. 

Equilibration des &hantillons 
Des echantillons de compositions diverses ont et& prepar& par pede des 

qua&it& souhaitees de difluorodimethylsilane et d’hexamethylcyclotrisiloxane 
ou d’octam~thylcyclot~trasiloxane_ La plupart des echantillons ont eM dilues 
par un &gal volume de benzene ou de tktrachlorure de carbone, puis chauffes h 
150°C dans des tubes de 5 mm calibres pour RMN 5 parois semi-epaisses en verre 
ordinaire, scelles et enfermes par precaution dans des games d’acier. L’evolution 
des echantillons a et& suivie par RMN de ‘H. Un equilibre s’etablit apres environ 
15 jours a 150°C en presence de AICls ; les spectres utilises pour les analyses 
quantitatives ont et6 mesures apres 4 mois de chauffage a cette temperature. 

D’autres echantillons ont et& p&pares sans solvant ou avec des dilutions plus 
importantes (jusqu’s 20 : 1) (voir Tableau 2). Le processus de redistribution 
a pu Gtre accelere de maniere notable par l’addition d’une trace de AlCl, comme 
catalyseur. L’emploi de Al& s’est aver& essentiel pour assurer l’equilibre entre 
chaines et cycles. 

Analyses par chromatographie en phase vapeur 

Les analyses ont GtC effectuees avec un chromatographe Carlo-Erba Fracto- 
vap 2400 equip& dune colonne de SE30 sur chromosorb WR 80-100 mesh de 
1 m X 2 mm. La temperature de la colonne a et& programmee h 60°C pendant 
12 mm, puis &levee a 180°C a raison de S”C/min. 

Analyse des khan tillons par RMiV 

Les spectres de RMN de ‘H et I9 F ont et& enregistres SLS un appareil du type 
Jeol C-60 HL en utilisant l’etalement maximum (27 Hz pour l’ensemble du 
spectre). Un spectre de “F decouple a ete reali& sur un Brucker WH-90. 

Un important effet du solvant sur l’allure des spectres et sur la valeur des de- 
placements chimiques a et& observe en RMN de ‘H: d’une part une simple dilu- 
tion des Cchantillons par dix volumes de Ccl, permet d’ameliorer considerable- 
ment la resolution des spectres (Fig. la), alors que les spectres des echantillons 
purs sont inexploitables car l’ensemble des signaux est group& dans un intervalle 
de d&placements chimiques tres faible (-0.25 ppm pour 17 signaux) et se 
chevauchent frequemment; d’autre part et plus remarquable encore est l’inversion 
totale de l’ordre des signaux que l’on observe lorsque l’on utilise de benzene 
comme solvant (Fig. lb). Les conditions de mesures optimales sont observees 
pour des dilutions par environ 20 volumes de benzene. 

Les echantillons ont et& Gquilibres soit & Petat pur puis dilues au moment de 
la mesure de leurs spectres, soit directement 2 l’etat dilue. Nous n’avons pas 
observe de difference significative dans les valeurs des constantes d’equilibre en 
fonction de la dilution ou de la nature du solvant. Nous avons egalement prepare 
indifferemment des echantillons & partir de (Me,SiO)a ou de (Me,SiO), 
(Tableau 2) sans observer de differences notables a l’equilibre, mais la vitesse 
d’echange est plus rapide quand l’espece de depart est le trim&e. 



02 0:1 b -lx1 ppm 
Fig. 1. Influence de la nature du solvant sur les deplacements chimiques des espkes obtenucs par redistri- 
bution du fluor et de l’oxug&e sur le centre MezSi<. Spectres de RMN de ‘H mesures (a) sur un khan- 
tiLlon de composition R = 0.68 en solution dans CC14 (1 : 1 en vol). cb) sur un Bchantillon de composition 
R = 1.10. en solution dans le benzene (20 : 1 en vol). Les astkisques d&ignent les satellites dGs aux cou- 
plages avec 2gSi. 

Mesures cintitiques 

Les Etudes cinktiques ont &ti r6alis6es en tubes scellk sur des m&nges de 
Me,SiF, et [Me2SiO13 ou [Me,SiO]., de compositions globales R = 1.08 et 
R = 0.3 5 150 ou 2OO”C, en presence ou non d’une trace de AlC13, avec ou 
sans solvant. Des spectres de RMN ont et& enregistk a intervalles de temps . 

r&uliers, jusqu’s ce qu’il n’y ait plus de changement dans Ies spectres. Pour 
les reactions conduites en l’absence de solvant, les prelevements refroidis ont 
et& dilues par 20 volumes de benzene avant l’enregistrement des spectres. 
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RCsultats et discussion 

I_ Analyse des spectres de RMN * 
Notre description des cr,w-difluoropolydim&thylsiloxanes &t principalement 

bake sur l’analyse par RMN de ‘H d’un ensemble de 16 echantillons Cquilibrk 
de compositions globales variees definies par R = F/Sk La Fig. 1 reprkente un 
exemple de spectres typiques mesur& sur des Gchantillons Gquilibrk i 150°C. 

Les attributions des signaux sont r&.um4es dans le Tableau 1. Ces attributions 
ont Ctk ktablies sur les bases suivantes: (I ) l’existence de couplages J(H--I;‘), 
qui permet de distinguer les signaux provenant des unit& R (triplet), t (doublets) 
et m (singulets); (2) la rQ&rite attendue pour les variatfons des deplacements 
chimiques des signaux, par exemple dans les skies n, t et m, puis tt, $zt, @mt, 
fmmmt, tmmmm, etc_; (3) l’existence eventuelle de rapports d&f&s constants 
entre les surfaces des signaux correspondants aux groupes t et m appartenant h 
une meme mol&ule_ Par exemple les signaux Tz et M, , qui sont attribuk 2 la 
mokule tmf, devront, dans tous les khantillons, Ctre dans le rapport de surface 
2 5 1. De meme les signaux T3 et M2 attribu& 2 tmmt, devront i%re dans le 
rapport 1 h 1, etc.; (4) le fait que ces rapports doivent etre independants ?I la 
fois de la composition globale de I’Cchantillon (dBfinie par R), et du degrh d’avan- 

TABLEAU 1 

ATTRIBUTIONS DES SIGNAUX DANS LES SPECTRES DE RMN DE *H ET “F DES ECHANTILLONS 
D’a.w-DIFLUOROPOLYDIMETHYLSILOXANES EQUILIBRES DANS LE BENZENE (20 : 1 EN 
VOLUME) 

w01icu1es ou fragments m01tcu1aires 
Ordre d’environnement de l’unit& structurale 
soulignee 

0 3 5 7 9 

n 

Signal 6 (‘H) 6 (lgF) J(H-F) 
‘H @pmlTMS) (PPWCC~~F) (Ha) 

N (Oa -0.088 127.8 (se@) 6.15 

_m &It 
tmm i_mmt 

lEmm 
mmm lm~m t 

tmmmm 
mmEmm 

TI Cd) 
T2 (d) 

lmmt 
immm 

T3 cd) 
- tmmmt TLI Cd) 

tmmmm Tg (d) 

MI W 
M2 (s) 
M3 w 
Me W 
M5 W 
h’16 <s) 

iO.078 127.2 (sept) 6.08 
+0_12? 126.9 (sept) 6.00 
io.147 126.7 (sept) 5.93 
-t-o_153 5.85 
10.157 5.i8 

+0_170 
+0.203 
+0.218 

+0.231 

+0.239 

o s = singulet. d = doublet, t = triplet. sept = septuplet. 

* Nous d&ignerons par T, . T2. TX. T4 et Ts 1% signaux dik aux groupes tenninaux souiigxies dans 
Ies molicules et fragments it, fml. Lmmt. Immmt. tmmmm respectivement: par hll. M2. hl3. Ma. 
MS et M6 ceux des groupes mzdians soulignes darts les espices @f. t_mmt. @mmm. fm_mmt. fmmmm 

at mm_mmm respectivement. Dans le demier cas nous distinguerons les groupes medians apparteznt 
B des cycles contenant r groupes mCdians par la notation (~1~ 
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cement,de la reaction de redistribution dans le temps; (5) lorsque la composition 
du melange s’6loigne de R = 2 (neso pur) l’abondance relative des signaux T 
augmente dans l’ordre T, , puis T2, puis TX, puis T4, puis TS , ce qui correspond 
aux molecules ou fragments It, fmt, &?zmt, &wnmt et fmmmm. A noter encore 
que nous avons souvent pu tirer parti des effets de solvants decrits plus haut 
pour reconnaitre et &iter les chevauchements de pits. 

Les attributions ainsi htablies ont 6te confirmees apres l’analyse quantitative 
des spectres en vkifiant: (I) que les compositions globales R &ml&s 5 partir 
des spectres dans l’hypothke de ces attributions, correspondent bien, aux 
erreurs expkimentales pri.s, aux compositions globales cles khantillons telles 
qu’elles ont Gti Ctablies lors de la peske des ingr&dients, et ceci pour l’ensemble 
du domaine de composition 6tudi6; (2) que les surfaces relatives des signaux de 
T, a Ts ainsi que de M, a M6, lorsqu’il a 66 possible de les &valuer separ6ment 
(Tableau 3) varient de faGon rCguli&e en fonction de R ; (3) que la somme des 
surfaces des signaux T, h TS passe par un maximum pour R = 1, ce qui correspond 
& la sto&hiom&-ie de l’unit6 structurale t; (4) elles sont hgalement v&ifi&es par 
l’invariance, dans la limite des erreurs experimentales, des constantes d’equilibre- 
en fonction de R et d’une manike g&&ale par la coherence des rkultats ob- 
tenus pour des khantillons de compositions diverses. (5) un spectre de I9 F 
decoup a permis de mesurer les deplacements chimiques de I9 F donnes dans 
le Tableau 1 et de retrouver les proportions relatives des especes et fragments n, 
tt et tm telles qu’elles avaient et6 etablies par RMN de ‘H. 

Chaque fois que la resolution des spectres le permettait, nous avons essay6 
d’evaluer la proportion de chaque molecule ou fragment de molecule identifie 
dans les melanges equilibrk.. Le Tableau 3 donne les rk_rltats de cette &valuation. 
11 faut noter la variation continue des proportions de chaque espke en fonction 
de R, qui est egalement une preuve de la coherence des assignations. 

IL D&e&ion de cycles 
La detection et l’identification de composes cycliques par RMN sont rendues 

difficiles pour le systGme &udG du fait de la proximit6 des dkplacements chimi- 
ques des groupes m&dians engag& dans ces cycles et dans les chafnes longues. 
En effet nous avons v&rif%, en ajoutant les composk cycliques [Me,Si013 et 
[Me7_Si014 & des khantillons Bquilibr&, que les signaux diis a ces cycles 
apparaissent aux memes diplacements que ceux du massif M4-+I,, et plus 
particulierement du signal M6 (lorsque celui-ci est s&pa& de M, ) et qu‘ils ne 
peuvent done etre distingues des groupes medians appartenant a des chaines lon- 
gues. Tout au plus avons nous constate dans certains echantillons, ceux qui 
etaient prepa& sans catalyseurs, une abondance du pie M6 legkement sup& 
rieure a celle que I’on trouve dans les khantillons contenant du catalyseur pour 
des valeurs comparables de R. 

Cependant plusieurs autres facteurs peuvent a prior fournir une indication 
sur la prkence de cycles. Tout d’abord, la presence de cycles entrake une 
diminution du nombre d’unites M dans les chakes, il s’ensuit que si l’on &value 
K en rkgligeant la prkence de cycles les valeurs obtenues seront sur-&al&es. 
Autrement dit l’apparition de cycles devrait s’accompagner d’une augmentation 
de K_ Or nous n’avons pas constate d’augmentation significative de K lorsque 
R se rapproche de 0 ou lorsque la dilution augmente (voir Tableau 2), c’est-&- 
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TABLEAU2 - 

SYSTEME {F/-O-:M~~S~}AL~EQUILIBREA~~O~C 

R = F/Sitoa rleso terminaux medians 1K.= 

n t m C~lC~l/Ctl* 

0.21 a.f 

[O.lSl b 

0.24d.g 
[O-28] 

0.31d.h 

[0_33J 

O-40 f 

[O-373 

0.6241: 
CO.561 

0.6Sd 
CO.621 

0.79 c.p 

CO.831 

0.88 d 

CO.851 

0.95 f 

11.021 

1.01 f 

Cl_121 

1.08 f 

[l-l11 

1-13 f 
[l-211 

l-36 f 
[1.391 

l-41 f 

[l-48] 

1.55 f 
11.511 

l-78 f 
Ll.851 

0.6 
(O-7) 

l-8 

(1.3) 

2.4 

(2.2) 

8.0 

(6.2) 

8.8 

(7.7) 

12.2 
(11.1) 

16.4 

(14.5) 

17.5 

(17.5) 

18.2 
(20.4) 

23.8 

(24.2) 

29.6 

(27.1) 

43.4 
c42.6) 

46.9 

c46.5) 

57.5 
(57.9) 

78.3 
<78.6) 

19.6 79.7 

(19.9) (79.5) 

22.4 77.0 

c22.5) c76.8) 

27.0 71.3 

(28.4) (70.3) 

35.3 62-3 

(35.5) (62.3) 

45.7 46.3 

(49-7) (44.1) 

50.6 40.6 

(52.6) (39.7) 

54.6 33.2 

(56.8) (32.1) 

55.3 28.3 

(59.0) (26.5) 

59.5 23.0 

(59.9) (22.6) 

64.8 17.0 
(60.2) (19.4) 

60.5 15.7 

(599.6) (16.2) 

54.1 16.3 

(58.8) (14.1) 

49-3 7.3 
(50-7) < 6.7) 

47.6 5.5 

(48.0) c 5.5) 

39.7 2.8 
<39.2) < 2.9) 

21.7 0.6 
(20.8) < 0.6) 

0.21 

0.09 

0.17 

0.12 

0.18 

0.14 

0.14 

0.15 

0.11 

0.07 

0.10 

0.17 

0.13 

0.12 

0.10 

0.10 

=~aleurscalcu~iesBpartirdesspectresdeRMN.b Valeurs obtenusparlapesie desingr&dientsc Les 
vzdeursentre parenth~sessontlespourcentagesthioriquescaicuI~s~~partirdelamoyennepond~r~edes 
'Ksoit *K= 0.11 2 0.02.dMilanges Cquihbresdans CC14 dansles proportionsl:l en volume pourR = 

0.24. R = 0.31: R = 0.68. R = 0.88 etl0rl pour R = 0.62. eMClange ~quilibresanssohwrt. f M&ages 
dquilibr&dansle benzenedansIesproportionslOr1 pour R = 0.21. R = 0.40.et R = 1_41:20tlpour 
R= 1.01: 15:lpour R = l.OSet R = 1.13:Srlpour R =0_95et l-36:1:1 pour R = 1.55 et R = 1.78. 

gMelangespr&xtresP partir de [Me2SiOl+ h Echantillonpr&xri~partird'unmCbmgede [MepSiOlq 

etde[Me2SiO]3_TousIesautresechantillonsontetepr~pare~~artirde IMezSi013. 

dire dans les conditions les plus favorables 5 ia formation de cycles. 11 ne faht 
cependant pas perdre de vue que K est. peu sensible 5 la prhsence de cycles, 
ainsi mEme si 50% des groupes medians dtaient engages dans ces cycles, l’effet 
sur K resterait dans le domaine de I’ekeur standard admise_ 

La ditection et I’identification des cycles ont cependant pu Etre r&lis&es 
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de f&on sure par CPV. L’examen des chromatogrammes de divers kchantillons 
(R = 0.21; 0.24; 0.31; 0.68; 0.68 et 1.13) prepares en I’absence de catalyseur 
a &v& la prkence de cycles mGme apres un an de chauffage 5 150°C. Nous 
n’avons pas d&e& d’especes cycliques dans les echantillons de composition 
R = 0.68 et R = 1.13 mais contenant une trace de chlorure d’aluminium ou de 
pyridine. I1 fqut done en conclure que l’equilibre entre chakes et cycies n’etait 
pas atteint dans les echantillons sans catalyseur, bien que les valeurs de K se 
situaient d&s le 5tSme mois de chauffage dans le meme domaine aux erreurs 
experimentales p&s. En ajoutant une trace de AK& a ces echantillons nous 
avons obser& la disparition des pits dik aux cycles sur les chromatogrammes 
enregistres apres quelques heures de chauffage a 150°C. Ceci montre l’im- 
portante influencedu catalyseur surlacin&tique desrkactionsd'khange en 

particulierentre chabesetcycles. 

Dans les melanges Cquilibres en presence de catalyseur on n’observe la 
presence de cycles dans des proportions appreciables que pour R < 0.3. Ainsi 
par exemple pour R = 0.21 on trouve de 10 a 30% de cycles pour des dilutions 
par 1BlOvolumes de solvant. Les proportions relatives de ces cycles entre 
eux sont d’une maniere generale comparables i celles observees par Carmichael 
et Heffel pour les ar,w-dimethylpolydimethylsiloxanes 133 _ Ainsi pour cet 
Cchantillon on trouve environ 0_5% de (m), , 15% de (m), , 10% de (m), ,3.5% 
de (m)6 et 1% de (m), pour une dilution dans 10 volumes de benzene. Notons 
que pour cet khantillon on observe aussi la presence en RMN de dux massifs 
situ& a 0.264 et 0.289 ppm probablement attribuables a ces cycles. 

Rappelons que la presence de cycles n’avait pas davantage et& mise en evi- 
dence lors d’une etude par RMN des a-,w-dichloropolydimethylsiloxanes [ 41, 
alors que des constantes d’equilibre cycles/chakes avaient pu iStre &&&es 
g&e a des analyses par CPV pour les cr,w-dimkthylpolydimethylsiloxanes 131. 

En dgfinitive la prkence de cycles n’a &tG Qtablie par CPV dans les m&nges 
equilibres d’ac,w-difluoropolydimethylsiloxanes que pour les faibles valeurs 
de R. Leur proportion est comparable 2 celle que l’on trouve dans les (Y,u- 
dir&thylpolydimethylsiloxanes. 

III_ Constitution mol&ulaire a’ 1 ‘e’quilibre 
L’abondance des unit& structurales Gmentaires, telles qu’elle r&ulte de 

l’analyse quantitative des spectres de RMN, est donnee dans le Tableau 2. La 
distribution a l’equilibre des unit& &?mentaires rkultant de l’echange des 
atomes de fluor et d’oxygke sur le silicium est reprksentee sur la Fig. 2 en 
fonction de R. Pour chacun des echantillons etudies nous avons evalue (Tableau 
2) une constante K selon le format 1 en nkgligeant la presence des cycles, ce qui, 
comme nous l’avons montre, est ici justifie. Compte tenu de l’intervalle d’erreur 
associe aux mesures, ces valeurs sont bien group&es et il n’apparait pas de 
variation r@ulidre des K en fonction de R. La moyenne pond&Se K de ces 
constantes est: 

'I?-= [n] [m] /[t]* = O-11 + 0.02 & 15C°C (rKstoehaRique = 0.25) 

Cette valeur est comparable h celle obtenue pour les a,w-dichloropolydimethyl- 
siloxanes 141, etablissant ainsi que la perturbation introduite par la substitution 
des chlores par des fluors aux extremites des chaines est peu importante. Dans 
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R = F/Sitotat 

Fig. 2. Distribution des unit&. neso n. teminales 1. mddianes m. dans les a.w~ifluoropolydimetyl- 
siloxanes 5 l’iquilibre H 150%. 

les deux cas l’abondance des groupes terminaux est Iegerement superieure a 
celle qui resulterait d’une distribution des substituants au hasard. 

La question de l’association des unites structurales entre elles a egalement 
et& examinCe: une association preferentielle de t avec m au detriment de tt et 
mm aurait pour consequence une preponderance de chaTnes de tailles courtes; 
a l’inverse une association preferentielle d’unites identiques donnerait l’avantage 

aux chakes longues et A la mokule “pyre” F-Si-O-Si-F. La qualite des 

Le kle 
spectres realises, sur lesquels on peut reconnaftre jusqu’au 9Gme ordre d’environ- 
nement [7] des groupes terminaux et jusqu’au 5eme ordre d’environnement 
des groupes medians, nous a permis d’estimer I’abondance relative des molecules 
et fragments tt, tm et mm, pour un ensemble de 10 Gchantillons (Tableau 3), 
et d’kraluer la constante du second ordre 2K selon 2. On trouve comme moyenne 
pond&e: 

2R= [tt] [mm] /[tm] 2 = O-21+ O-06 ~ 150°C (‘Kstochastique = 0.25) 

Cette valeur, qui n’ est pas significativement diffkente de la valeur stochas- 
tique, montre que la distribution des groupes terminaux et medians dans les 
molecules en chakes se fait au hazard, ou encore que l’ordre thermique de 
la reorganisation structurale [7] est &gal a 1. L’equilibre entre chakes est done 
d&it avec une approximation suffisante par la constante d’equilibre ‘K, la 
proportion des cha?nes de diverses tailles pouvant ensuite Gtre &al&e g&e 
au modele de distribution au hasard de Flory [9]. Notons que la valeur de ‘K 

est du mGme ordre de grandeur que celle qui avait &!I2 trouvee pour l’kchange 
de fluor et du groupement monofonctionne! -OCHJ pour le centre Me,%< (K = 
0.065 2 0.007 h 120°C) [6-j. 



318 .: --y: _ , .. -. - --: _.y- :.. _,_, ._ . . . ;_::y 

En ce-qui .concerne les cycles; leur proportion’est.ind~~endante. (pour uti R 
et une dilution~don&) de la nature des extr&mit& des’&+tie& losue 
l’ordre thermique de la Gorganisation est 1 [IO] : Corntie -c&i kstfe _casici kes 
constarites d’&quilibre cha?nes/cycles seront les mCmes qu& celles 6tablies avec 
@cision par Carmichael et Heffel[3]. 

IV_ Aspects cine’tiques 
Si l’on suit, h 2OO"C, 1’6volution d’un m6lange de compositioti R =- 1 de 

MezSiF2 et de [Me,SiO14 dans 7 volumes de benzke, en &i%enke d’une trace 

\ 

i 

N 

ir I 

&‘d 

15nm 

4h 30 

Fig. 3. Evolution dans le temps des spectres de RMN de *H d’un mClange de MesSiF et de [Me2Sidlb de 
composition globale R = l-08 ri 200% (dilution 7 : 1 dans le benzene). 
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de Al& ,‘on observe:d&s les @rem&-es minutes de chauffage la presence du 
doublet dfi ,a F( Me; Si-O)Me, SiF (signal T 1 ) (Fig. 3); Il. apparayt ensuite 
F(Me2SiO)zMelSiF (T2, Mi ), F(Me2Si0)sMezSiF(Ta, M2 ) et F(Me2Si0)4- 
Me,SiF (T4, Mj ,‘M4 )_ On peut-&valuer par difference l’abondance des groupes 
medians faisant partie de t&s longues chaines ou de cycles (Fig. 4). 

D’une m&G&e g&r&ale la premiere espece dont nous avons observe la forma- 
tion a toujours et& l’espece pyro, quelles que soient la valeur de R, la nature du 
solvant (CC& ou C,H,), la tempkature (150 ou 200%) et l’espke cyclique 
utilisee ((m)a ou (m), )_ Ceci contra&e avec ce qui avait et& d&-it pour les 
or,w-dichloropolymBthylsiloxanes [4], ou l’on observe d’abord.la formation 
de longues chakes et de grands cycles dont la proportion passe par un maxi- 
mum puis diminue lorsqu’apparaissent les chaines plus courtes, qui ensuite 
reagissent entre elles et avec la molecule neso jusqu’a ce que I’&quilibre soit 
atteint. 

En pr&.ence d’AlC13 1’Bquilibre est atteint en solution diluee en moins de 
2 h quand l’espece cyclique de depart est [Me2 SiO] 3, alors qu’il faut 2 peu 
pres 5 fois plus de temps a partir de [MezSi014. En l’absence de solvant le 
processus est environ 10 fois plus rapide que pour les analogues chlorks pris 
dans des conditions comparables. En l’absence d’AIC13 on constante que l’equi- 
libre entre cycles et chaines s’etablit plus lentement qu’entre chaines. Ainsi 
aprk plus d’un an de chauffage i 150°C nous avons encore observi la prkence 
d’environ 10% de cycles dans un echantillon de composition R = 0.68.11 suffit 
de chauffer cet echantillon pendant quelques heures a 150°C apres addition 
d’AlC13 pour rendre la presence des cycles indktectable. 

tmt 

Neso 

tmmt 

P m clans 
Lp 

kmgues chaines et cycles 
5 10 15 2’0 25 3’0 heures 

Fig. 4. Evolution en fonction du temps du pourcentage <en silicium par rapport au silicium total) de+ 
mol&ules et fragments de mol&ules au cows de la reaction5 200% d’un milange de MezSiFz et 
[&le2SiO] 4 de composition globale R = 1.08 corhenant une trace de AlC13. dilud dans 7 volumes de 

bermhe. 
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z La complexit d.es-reactions de redistrib.tit&n, sti&out pour les &&ig~&~: 
de substituants condu@nt h la foi-matiqn de _f&ni&s d&. &oinp&ti polym&es, 

.. 

ink&it: toute spkulation sur les m&tiisme~ de k&action; du.fait en &i-tictier 
du grand nombre de r&actions simulta%es possibles. I’ 

.,. 
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