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Abstract

Electrochemical reduction of chlorosilanes, at constant current intensity, in a
single compartment cell fitted with a sacrificial aluminium anode, is a practical and
convenient route to di-, tri-, and poly-silanes.

Les polysilanes, fortement impliqués dans les stratégies d’¢laboration de
précurseurs de céramiques 4 base de carbure de silicium [1-4], ont donné lieu 4 de
nombreuses études, dont la plupart ont repris les méthodes consistant & créer la
liaison silicium-silicium par action d’un métal (Li, Na, K, Mg, etc.) [5] sur un
chlorosilane ou un mélange de chlorosilanes. Beaucoup plus récemment, les chimistes
ont pensé qu’il était possible de créer la liaison Si-Si a partir de deux liaisons Si—Cl
par électrochimie [{6-9], bien que I'extrapolation a une échelle en rapport avec une
éventuelle application industrielle pose de délicats problémes. Cest pourquoi, en
nous situant dans la perspective de I'utilisation industrielle de I’électrosynthése
organique, nous avons mis en oeuvre une technique qui nous a été indiquée par
Périchon et coll. [10]. Elle consiste en T'utilisation d’une cellule & compartiment
unique, équipée d’une agitation magnétique et d’une anode soluble (le plus souvent,
ici, en aluminium), aisément oxydable. Cette cellule permet de travailler a intensité
imposée, en évitant les réactions secondaires. La formation de sels par oxydation
électrochimique de I'anode permet d’utiliser une quantité initiale d’électrolyte sup-
port (0.02 mol 1™ ') trés inférieure & celle couramment mise en jeu par ailleurs
(0.2-0.8 mol 17",

Dans ces conditions, le silylanion engendré par la réduction cathodique d’un
chlorosilane est piégé par ce méme chlorosilane, ou un autre de nature différente
présent en excés dans le milieu, pour conduire a un disilane respectivement
symétrique ou dissymétrique ou encore, dans certains milieux, a un polysilane, si le
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chlorosilane de départ est difonctionnel:

cathode: /—}‘Si—Cl +2e” — };Si‘ +Cl-
2SiT+ 28i—Cl > =Si-Si< + C1™

v

anode: zM—2€”—> EM"+
n h

La communication, lors d’'un congrés des possibilités offertes par une technique
assez voisine pour la synthése de polysilanes par Umezawa et coll. [11], nous incite &
publier les résultats préliminaires obtenus dans ce domaine, qui ont fait Pobjet de la
thése de Pons [12] et sont en cours de développement.

Tout d’abord, il faut souligner que ’on s’affranchit de 'eau résiduelle provenant
du solvant ou de Iélectrolyte support bien qu’ils aient été préalablement séchés, par
I'introduction de 0.2 ml de Me,SiCl (dans les 50 ml de solvant utilisés habituelle-
ment), qui forme (Me,Si),O non électroactif et facile a éliminer (Eb. 99°C /760
mmHg) et HCI qui disparait par préelectrolyse jusqu’a cessation du dégagement
d’hydrogéne (~ 2 h a 100 mA). Me,SiCl étant difficilement réductible [7,8]. nous
avons commencé par réduire Ph,MeSiCl (potentiel de réduction —2.5 V/ECS [7])
en anion, piégé par Me,SiCl:

Ph,MeSiCl + Me,SiC1-22E ™00, ph . MeSiSiMe,
(90%)

(rapport molaire 1,/10), anode: Al, cathode: acier inox; solvant: THF/HMPT,
80,20 (v/v); electrolyte support: LiCl, 0.02 mol 171).

L’HMPT peut étre remplacé par la TDA-1 [14*] et, dans les mémes proportions,
LiCi par Et ,NBE,.

Un essai préliminaire effectué avec PhMeSiCl, et Me,SiCl a conduit &
Me,SiSiMePhCl et Me,SiSiMePhSiMe; avec des rendements respectifs de 75 et 25%
montrant ainsi, pour la premiére fois, que 'on peut s’arréter & la silylation d’une
seule liaison Si—Cl.

La réaction a ensuite pu étre étendue & la préparation de Me,Si, déja réalisée
précédemment [6-9], dans des conditions de mise en oeuvre plus délicate. En
opérant comme précédemment, ’hexaméthyldisilane a pu étre obtenu avec un
rendement trés amélioré:

—1
Me,SiC12EmOl  nfe SiSiMe,

(74%)
{La moitié de Me,SiCl est réduite, 'autre moitié sert au piégeage.)

Enfin, Simonet [15] ayant déterminé, a notre demande, le potentiel de réduction
de Me,SiCl, (—1.88 V par rapport a ’électrode de référence Ag/Agl soit —2.28
V /ECS) sur cathode de mercure et dans une solution (0.2 mol 1™') de Bu,NBF,
dans le DMF séché, nous avons entrepris la synthése de polysilanes & partir de
Me,SiCl,, en présence ou en I'absence de Me,SiClL

* Les numéros de référence pourvus d’un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.



C19

En présence de Me,SiCl, nous avons pu préparer I'octaméthyltrisilane avec un
rendement non optimisé de 60%:

-1
Me,SiCl, + 2Me,SiC1-22E ™0 p 1o SiSiMe, SiMe,

(60%)

(Al/acier inox, THF /HMPT: 50/50 (v/v), Et ,NBF,; THF /TDA-1: 80,/20 (v/v),
LiCl)

Cette méthode nous parait la voie la plus pratique d’accés a ce produit: la voie
chimique (Me,SiCl,/métal alcalin/Me;SiCl) ne donne qu’un rendement de 13%
avec un taux de transformation de Me,SiCl, de 50% [16], ce qui a motivé la mise en
oeuvre d’'une autre voie, via Me,SiSiMe,Cl [16,17], lui-méme Sbtenu i partir de
Me,SiSiMe, [18].

En I'absence de Me,SiCl, un seul essai préliminaire a montré que I’électrolyse
conduisait & une fraction soluble dans 1’éther, dont la teneur en pgolysilane n’a pu
étre fixée avec précision et a un polydiméthylsilane solide insoluble (rdt. 30%), dont
les caractéristiques physico-chimiques (spectres, IR, UV, RMN) sont en tous points
semblables a celles du polydiméthylsilane précurseur des fibres a base de carbure de
silicium obtenues par Yajima et coll. [2], & partir de diméthyldichlorosilane et de
sodium: I’électrosynthése peut donc constituer une alternative pour I’élaboration de
précurseurs de matériaux a trés hautes performances.

\

Bien que les études se poursuivent a I’heure actuelle, on peut d’ores et déja
affirmer que I’électrosynthése est une méthode compétitive de création de la liaison
Si-Si.
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