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SYNTHESE DE POLYSILOXANES FLUORES. PARTIE III 

ADDITION DE THIOLS SILICIES SUR DES OLEFINES FLUOREES 

B. BOUTEVIN, E. FLEURY, Y. PIETRASANTA et L. SARRAF 

Ecole Nationale Superieure de Chimie de Montpellier 

8, rue de 1’Ecole Normale, 34075 MONTPELLIER Cidex (France) 

SUMMARY 

Fluorinated silanes are prepared by reaction of the siliciated telogen thiol 

(OCH3)2 ICH3) Si-(CH2)3 SH upon various fluorinated olefines. The reaction upon the ether 

C6Fl3 (CH2)2 OCH2 CH = CH2 gives the monoaddition compound whereas the reaction of 

the thiol upon the pentafluorostyrene and the methacrylate CH3 
I 

&jF13 (cEI&’ co2 - c = CH2 

gives polyaddition compounds as well. The monoaddition compounds which are obtained are 

systematically identified by 11~ and 13C NMR through a comparison between these products 

and various model molecules prepared for this purpose. 

RESUME 

Des silanes fluores sent prepares par reaction du thiol t&log&e silicie 

(OCH312 (CH3) Si -(CH2)3 OH sur diverses olefines fluorees. La reaction sur P&her 

CdFl3 (CH2)2 OCH2 CH= CH2 conduit au compose de monoaddition tandis que celle du thiol 

sur le pentafluorostyrine et stir le methacrylate yH3 

CoFl3 (CH212 CC2 - C = CH2 

conduit, a cot& de celui-ci. d des composes de polyaddition. L’identification de6 composes 

de monoaddition obtenus est faite de faGon systematique par RMN du 1H et du 13C par com- 

paraison entre ces produits et diverse6 molecules modeles prepares a cet effet. 

0022-l 139/86/$3.50 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



438 

INTRODUCTION 

Dans un memoire precedent [I] nous avons etudie l’addition de thiols fluoris 

sur des silanes contenant des groupements insatures allyliques ou vinyliques. Cette methode 

de synthese est voisine de celle utilisee par HEINES et co11 [ 21 qui etudie l’addition de 

RF SO2 Cl sur les vinylsilanes. Cependant l’utilisation des thiols comme agent telogene est 

beaucoup plus aisee que celle de6 chlorures de sulfuryle et, de plus, est selective de la mono- 

addition sur ce type de monomere. Dans ce travail nous etudions l’addition de silanes conte- 

nant un groupement thiol sur de6 olefines insaturees [3] par amorcage radicalaire, il S’agit 

done de la reaction complementaire H celle utilisee dans notre precedente etude 1.4.1 . 

RESULTATS 

NOUS disposons de plusieurs types de monomeres, contenant un groupement fluores 

allylique, vinylique et acrylique. 

CH2 = CH - CH2 OCH2 CH2 CoFl3 1 
CH2 = CH - CoF5 2 - 

cH3 
CH2 = :: - CO2 Cl12 CH2 CoFl3 3 - 

Les deux dernieres sont commerciales, la premiere est p&par&e par une metho- 

de originale que nous avons recemment mis au point [5] : il s’agit de la catalyse par trans- 

fert de phase : 

TBAH 
CH2 = CH-CH2Cl+ HO-CH2 CH2 CoFl3 __j 

TBAH : tetrabutylamonium hydrogenosulfate 

Nous itudions successivement l’addition du mercapto 3 propyldimethoxymethyl 

Silane 4 sur ces trois olefines HS - CH2 CH2 CH2 Si (CH3) (OCH3)2 r 

Addition dn thiol 4 mm l’olkfine allyliquel 

La reaction est rCalisCe dans l’acetonitrile d reflux et on suit par CPV la dis- 

parition des reactifs. Avec des quantites stoechiomitriques de thiol et d’olefine on obtient 
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en quatre heures un seul compose 5 qui apres traitement est analyse par RMN du proton prin- - 

cipalement, le rendement global de la reaction est de 85 %. Sur la figure no 1 nous avons re- 

presenti! le spectre de l’olkfine et du thiol qui sont indispensables pour la comprehension du 

spectre de l’adduit 5 

CgFl3CH2CH20 CH2CH2CH2 S CH2CH2CH2 Si (CH3) (OCH3)2 2 

Deux elements permettent de montrer l’absence totale des produits de depart ; tout d’abord 

celle du thiol qui presente un triplet caracteristique 1 I,2 ppm correspondant au proton SH 

couple avec le CH2 en CL de l’atome de soufre, ensuite celle de l’olefine car les pits des pro- 

tons allyliques entre 5,2 et 6 ppm disparaissent. 

De plus certains pits Cvoluent quant au d&placement chimique et a l’allure des 

signaux. Par exemple le CH2 en CI de la double liaison de l’olefine a 4 ppm qui est un dou- 

blet devient un triplet a 3,5 ppm dans 5. De m&me le faux quadruplet du CH2 en e du - 

SHdans le thiol d 2,4 ppm devient un triplet a 2.55 ppm dans l’adduit 2. 

La structure fine du silane fluore 5 est t&s clairement confirm&e par les deux - 

triplets des deux CH2 en CL du soufre vers 2,6 ppm , le triplet (J = 15 Hz) d&triple (J = 

5 Hz) caracteristique du CH2 en CL du CF2, les deux quintuplets d 1,6 ppm et 1,8 ppm 

des deux CH2 du centre des sequences n-propyle et enfin le signal ma1 resolu a 0,6 ppm du 

CH2 en CL de l’atome de silicium. 

On peut done conclure que l’addition du thiol silicie 4 sur l’olbfine allylique 1 

est une excellente methode de synthese de silane fluore car elle est quantitativement selec- 

tive de la monoaddition de l’un sur l’autre. 

TklomBrisation du thiol tavec le mkthacrylate 1 

Les derives acryliques sont connus pour conduire a des degres de polymerisation 

eleves mCme avec des thiols qui sont des agents de transfert t&s efficaces [6] . Nous avons 

done realis nos reactions avec des rapports mdaires du telogene au monomere ( R+,) de 2 et 

10. Sur la figure no 2 nous avons represente les chromatogrammes 3PC de ces deux reactions. 

11s donnent plusieurs renseignetients interessants : 

- tout le monomere mis en reaction est consomme, 

- on observe un pit de polarite inverse different du telogene correspondant a 

un produit inattendu 
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1 C6F 13CH2CH20CH2CH=CH2 - 

L_~_ __,I 

6.0 586 5.2 

3,4 296 I.6 I,4 
-- 
0,8 0,6 0 

5 C F 
~rl- 6 13 

- 3.8 384 2,6 2,4 1.8 . 1.5 0.6 0 
Fig. 1. Spectra RYN du ’ H des PmdUits 1. f et 2 
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Ro= 2 n=2 

FM. 2. T6lomkrisation du MAP 5, avec HS-(CH2)gS’(GCH3)2(CH3) 

Etude GPC des bruts &actionnels 
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- 
- on obtient, mime avec dix fois plus de telogene, des composes de DPn supkrieur a 1. 

kinsi on calcule pour Ro = 10 un D% de 1,145 et pour Ro = 2 un xde 2,24. 

On elimine le thiol 4 residue1 par evaporation sow un vide de 20 torrs, puis a - 
98O C sow 10m2 torr on isole le melange du compose de monoaddition et du produit inconnu 

ci-dessus. 

La RMN du proton de ce melange est complexe et nous avons done prepare deux 

produits pour aider d l’identification des divers signaux ; le premier est le monoadduit du thiol 

avec le methacrylate de methyle 

CH3 Si (OCH3)2 CH2CH2CH2 S CH2CH fCH3) fCO2CH3) 6 

Le second est le disulfure 7 prepare par voie radicalaire 

CH3 Si (OCH3)2 CH2CH2CH2 S S CH2CH2CH2 (OCH312 Si CH3 1 

La structure presumie de I’adduit recherche est represent&e par la formule s 

fCH3O)2 - Si(CH3)-CH2-CH2-CH2-S-CHZ_Cn(CH3)-CO2-CH2-CH2-C6Fl3 8 

En comparant les signaux des spectres RMN du disulfure 1 avec ceux du melange 

precedent on constate que ce disulfure est le produit inattendu de la reaction, ceci est confir- 

me par le temps de retention en G.P.C. Par ailleurs, en RMN, on observe bien l’existence des 

signaux des protons du fragment fOCH3)2 CH3 Si CH2CH2CH2 S- ; seul dans le cas du disul- 

fure les CH2 en a des S subissent un deblindage de 0,15 ppm par rapport 5 ceux des ad- 

duits. Ensuite le fragment mithacrylique est identifie par les signaux du systeme ABX sit& 

entre 2,s et 2.8 ppm aussi bien dans le methacrylate 6 que dans le spectre du melange qui 

contient done le produit 8. Dans ce produit, on constate en plus la presence des signaux ca- 

racteristiques dus aux deux methylenes du reste derive de l’alcool fluore. 

Remarquons que l’attribution de tous les signaux n’a et& possible que grace ala 

connaissance du spectre du compose 6 car il y a dans le compose S superposition des signaux - 
des methyl&es de la chaine fluoree et du systeme methacrylique. Pour simplifier I’identifi- 

cation de6 signaux en RMN du proton nous les avons rapport& de faGon systematique dans 

le tableau 1 et pear la RMN du *3C dans le tableau 2. 
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TABLEAU 2 

Les deplacements chimiques du nC sont exprimes en ppm 

1 _ CgF13 CH2 - CH2 -0- - CH = CH2 CH2 

32,62 62,74 72,96 135,24 117,58 

(t) (t) 

2 _ C6Fl3 - CH2 - CH2 -o- co - C (CH3) = CH2 

30,51 56,4 165,34 130,62 21,l 127,84 

(t) (t) 

3 

- cef = F -1::4 :::‘,3 

(sext) (t) 

a-e:l23-152 

f : 112,89 

(t) dktripli! 

4 _ (CH3) (OCH3)2 CH2 CH2 CH2 Si - - - - SH 

-6,49 43,291 11,73 27,07 27,07 

5 - C6Fl3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 - - - 0 - - - - S - - CH2 - CH2 - Si (OCH3)2 (CH3) 

31,17 62,17 69,10 29,42 28,0 34,8 22,76 12,27 49,24 -6,71 

6 - CH3 (CH3) -CH2 CH2 CH2 -O-CO - CH -S - - -CH2 -Si(OCH3) (CH3) 

51.20 175,O 39,84 16,321 35,37 35,04 22,76 12,22 49,67 -6,168 

7 - (CH3) (OCH3)2 CH2 CH2 Si - - - CH2 - S - S - (CH2)3 - Si (OCH3)2 (CH3) 

-3,876 41,376 13,70 22,OS 22,05 

8 - C6Fl3 -CH2 CH2 - -0 CO - CH 

30,22 56,42 174,99 40,o 

9 CH3 - 0 CO - CH (CH3) - 

51,l 174,4 39,15 16,13 

E CH3 0 CO CH (CH3) - CH2 

51,2 174.3 40,01 16,27 35.4 

- (CH3) - CH2 S CH2 CH2 CH2 Si(OCH3)2(CH3) 

16,61 35,27 35,27 25,156 12,67 SO,12 -5,8 

CH2 -s- 0 

36,85 126-136 

-S- CH2 - CH2 - C6El3 

23.0 32,10 

(d) (t) 

11 C6ES CH2 - CH2 - S - CH2 - CH2 - CH2 - Si (OCti3)2 (CH3) 

(113-250) 30,40 22,6 34,72 21.7 12.28 43.51 -6,49 



446 

Tklomkisation du thiol 4 avec le pentafluorostyr&e 2 - 

Comme pr&Gdemment la reaction est r&al&e dans l’acktonitrile d 80“ C pendant 

4 heures avec un rapport L&log&e] / c monomere de 4 (RO= 4), afin d’orienter la reaction _ 

vers le composk de monoaddition. On obtient avec un taux de conversion de 100 % en mono- 

msre un mglange contenant 60 % de monoadduit et 40 % d’adduits d’ordre supkrieur. 

Le monoadduit 11 est obtenu par distillation d 110° C sous 0,15 torr. 

11 C6F 5 CH2CH2 S CH2CH2CH2 - Si (CH3) (OCH3)2 - 

De la mGme faGon afin d’identifier plus facilement ce compok? par RMN nous 

avons p&par& le monoadduit du @SH sur le pentafluorosty&ne et obtenu le composk 

‘gF 5 CHZCHZ S C6H5 12 

En RMN du proton pour _@ nous avons deux triplets d 3 et 3,l ppm ainsi qu’un 

massif entre 7,2 et 7,4 ppm pour les protons aromatiques. 

Dans le produit 1_1 outre les pits classiques 10,l ppm ; 0,65 ppm ; I,65 ppm 

et 3.5 ppm des CH3Si ; CH2Si ; 32CH2Si et Si 0CH3 on a trois triplets d 2,5_’ ppm , 

L7 ppm et 2,95 ppm . zi 2,55 ppm et 2,7 ppm il s’agit des CH2 en a du soufre ce qui est 

coherent avec les pits du compok 12. 

En 13C (Tableau 2) on attribue aiskment le d&placement chimique de chaque 

carbone du composk 11 grice B la comparaison avec les autres molkcules citees dans ce m& 

moire. 

I1 s’agit done d’une mkthode intkressante d’introduction de composks aromati- 

ques fluores dans les silicones. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Materiel 

Ballon B deux tubulures muni d’un rkfrigkrant et d’une agitation magnktique. 

Conditions op6ratoires 

Les rCactions sont faites sous balayage d’azote B 80” C dans I’acCtonitrile en utilisant I’azoisobis- 

butyronitrile (AIBN) comme amorceur radicalaire. 
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Appareils 

- G.P.C. : Waters modele 590 a quatre colonnes microstyragel, 2 x 100 i, 500 i, 

1000 i 

- 1R Perkin Elmer 398 

- CPV Girdel SCrie 30 

- RMN lH Bruker WM 

- RMN 13CBruker W 

360 

80 

Ti3omtriaation de l’olifine Jlplique~ 

Nous avons mis en reaction l’olifine allylique 1 (10,l g ; 2.5 . 10e2 mole) avec 

le thiol silicie j (4,5 g ; 2,s . 10-2 mole) et I’AIBN (0.0821 g ; 0.5 . 10s3 mole) dans l’acttoni- 

trile. Apris 4 heures de reaction H 130° C, les pits correspondants en CPV a 1 et a 4 ont dispa- 

ru. Le produit 5 est obtenu par evaporation du solvant. Le tendement est de 85 %. - 

Ti3omtrisation do mCthacrylatef 

-1: R=;=, 
M 

Nous mettons en reaction du methacrylate 3 (10.8 g ; 0,25 . 10-l mole), du thiol - 
silicie 4 (9 g ; 0,5 . 10-l mole) et de I’AIBN (0,123 g ; 0,75 . 10m3 mole), la reaction est sui- 

vie par GPC apres 4 heures de reaction tout le methacrylate 3 a reagi. Le telomere obtenu 

a un D% de 2,24 calcule par GPC. 

-g: R= [T]/[l.fj=lO 

Nous mettons en reaction du methacrylate 3 (4.32 g ; 10s2 mole) du thiol sili- - 
tie ! (18 g ; 10-l mole) et de 1’AlBN (0.032 g ; 2 . 10T4 mole). Apris 4 heures de reaction tout 

le mithacrylate 2 a reagi. Le DPn du telomere obtenu calcule par GPC est de 1,145. 

- iii : Separation du monoadduit s - 

Apres evaporation du solvant on distille le reste de thiol du brut reactionnel 

de la reactionxsous 20 torrs B 100D C. Un melange correspondant au monoadduit s et au sous 

produit 1 distille B 98“ C sous 10-2 torr. 



448 

Prtparation du monoadduk6 

Nous mettons en reaction du mithacrylate de methyle MMA (10 g ; 10-l mole) 

et du thiol silicie 4 (18 g ; 0.1 mole) avec de I’AIBN (0.32 g ; 2 . 10-3 mole). La reaction est 

suivie par GPC, aprbs 4 heures de reaction tout le MMA a disparu et le telomire formit eSt 

un melange des premiers adduits. Apris evaporation du solvant et distillation du thtol n’ayant 

pas reagi a 100“ C sous 20 torrs par distillation moleculaire a 60” C sous un vide primaire 

de lob2 on isole le monoadduit 6 _* 

Prkparation du disulfure_l 

Nous mettons en reaction du thiol silicie 4 avec de I’AIBN (9 g ; O,S . 10-l mole) - 
pour (0,162 g ; 10-3 mole) apres 4 heures de reaction le solvant est &vapor6 et le thiol n’ayant 

pas reagi distill&, le produit restant est le disulfure 7 le rendement de la reaction est de 20 %. 

Preparation du monoadduit 9 - 

Par chromatographie sur une colonne d’alumine, en utilisant comme tluant le 

pentane-ether, d’un telomere 
CH3 

de DPn 2, on isole le monoadduit 9 a - 

OS-@HZ - C -) H 

&12CF13 

15 % d’ether. 

PrCparation du monoadduit g 

Nous mettons en rkaction du MMA (5 g ; 5 . 10e2 mole) du thiol fluore 

C6P13CH2CH2SH (19 g ; 5. 10-J mole) de I’AIBN (0,162 g ; 10m3 mole). Apres 4 heures de 

reaction on evapore le solvant et apres distillation du reste du thiol fluore, on distille le mono- 

adduit 10 a 80” C sous 0.3 torr. - 

TklomCrisation du pentafluorostyrGne~_ 

-A: Avec le thiol silicie 4 - 
On met en reaction du pentafluorostyrene 2 (4,85 g ; 0.25 . 10-l mole), du thiol - 

silicie 4 (18 g ; 10-l mole) et de I’AIBN (0,123 g ; 0.75 . 10m3 mole). La reaction est suivie par 

GPC, au bout de 4 heures tout le monomere a disparu, le telomere obtenu est un melange des 

premiers adduits. Apris evaporation du solvant on distille a 100° C sous 20 torrs le thiol 

n’ayant pas riagi et le monoadduit 1 I 6 1 IO0 C sous 0,15 torr. le rendement de la reaction - 
est de 60 % en monoadduit et 40 % en addults superieurs. 
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- 4 : Avec le thiophenol 

On met en reaction du pentafluorostyrene 2 (4.85 g ; 0,25 . 10-l mole) du thio- 

phenol (11 g ; 0.25 . 10-l mole) et de I’AIBN (0,123 g ; 0,75 . 10m3 mole). La reaction est sui- 

vie par GPC. apres 4 heures de reaction tout le monomire et le thiophenol ont disparu. La 

reaction est totale et par evaporation du solvant on obtient directement le monoadduit 12 -* 

Caract6dstiques des produits 

hfraronge : tous les spectres IR sont fait6 en solution dans le chloroforme 

1: (1645 cm-l, c = c) 

2 : (1620 cm-l, c = c) ;(I650 cm-l, GkFl 
1: (1640 cm-l, c = c) ; (1720 cm-*, c = 0) 

3 : (2550 cm-l, SH) 

Dans tous le produits obtenus on note la disparition des bandes correspondant 

aux doubles liaisons C = C 

RYN dn LH et du 13C ~~- 

Tous les spectres sont fait6 dans le CDC13 utilise comme reference. 

Les resultats ont et& repertories dans les tableaux 1 et 2. 

CONCLUSION 

Ce travail confirme que l’utilisation des thiols est une excellente methode pour 

preparer des silanes fluores m&me lorsque la fonction S-H est portee par un telogene conte- 

nant Cgalement le silicium. En choisissant d’une faGon appropriee les conditions de la reaction 

suivant le taxogene utilise et notamment avec une quantite de telogine importante. par rap- 

port au taxogene, pour les methacryliques, on obtient principalement le compose de monoad- 

dition. Cependant le monomere le plus interessant est ici le derive allylique 

C6P 13CH2CH2 0 CH2 CH = CH2 car d’une part il conduit selectivement au compose de mono- 

addition dans des conditions de reaction stoechiometrique et d’autre part, il donne le compo- 

se le plus stable compte tenu de la presence de la fonction ether. 
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