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RESUML

Des réactions enire le polymethylhydrosiloxane (PMHS) et T'hexanol-1, 'hexéne-1,
'hexanediol-1,6 et hexadiéne-1.5 sont réalisées. Ces réactions sont suivies par infrarouge
et RMN en phase liguide. L'utilisation de réactifs bifonctionnels tels que l'hexanediol-1 ou
Fhexadigne-1,5 conduit & Ia formation de gels polymériques transparents. Ces matériaux
sont caractérisés par infrarouge et RMN-MAS 13C et 2951, La nature des groupes réticulants
pour les deux systémes, liaisons 8-0-C ou 51-C, a une influence sur la stabilité du matériau
polymérigue obtenu,

ABSTRACT

Polymethylhydrosiloxane  (PMHS) was reacted by modification with  1-hexanol,
I-hexene, 1,6-hexanediol and 1.5-hexadiene. The reaction with the 1-hexanol and 1-hexene
was studied in the liquid phase by NMR and infrared. The use of hifunctional reactants such
as 1 ,6-hexanediol and 1,5-hexadiene leads to the formation of polymeric transparent gels
that have been characterized by 29Si, 13C MAS-NMR and infrared. The difference of the
crosslinking groups for the two systems, S$i-0-C versus Si-C bonds, influences the stability
of the polymeric materials.

INTRODUCTION

La préparation de matériaux hybrides, alliant des constituants divers, organiques et
inorganiques a suscité un intérét de plus en plus croissant ces dernigres années. Une famille
de produits appelés ORMOSIL: (ORganically Modified SlLicates) ou ORMOCERs
(ORganically Modified CERamics) a é1¢ développée en utilisant des voies sol-gel (1, 2).
L'utilisation d'alcoxydes de métaux de transition M{OR)p et de dérivés dalcoxydes de
silicium R’ S1(OR)4 ., permet de préparer des matériaux de type siloxane-oxyde qui se sont



révélés avoir des applications tout & fait originales, en tant que matrices transparentes pour
l'optique (3) ou revétements fonctionnalisés (4). Des composés ont aussi €€ préparés par
réticulation de chaines de polysiloxane ou de polytéraéthyléne oxyde, par des alcoxydes
métalliques, ce qui permet une augmentation de la tenue & labrasion du matérian
polymérique (5, 6}

Une antre voie peul éire utilisée, consistant i substituer Fhydrogéne de la liaison Si-H
présente dans le PMHS par un carbone ou un oxygéne des constituants de type CH;=CH-R
ou HO-R (7). Ainsi a-t-il €€ possible de réticuler des chaines de polyméthylhydrosiloxane
(PMHS) par divers polyméres organiques. Des matériaux présentant des propriétés de
cristaux liguides ont été obtenns par greffage sur le PMHS de carbonates d'allyle ei de
vinyle (8). Des polyméres électrolyles ont é1€ obtenus  partir de PMHS et de polyéthylene
glycol (9). 1ls ont la propriété de former des complexes avec LiSO3CF; qui présentent une
bonne conductivité ionique.

Ce travail présente les résultats de la modification du PMHS par les alcools et les alcénes

mono o bifonctionnels.

TS sy

Les produits sont préparés par mélange en proportions adéquates, du précurseur (PMHS)
el du réactif (tableau I). Le PMHS es cun produit  commercial  (Fluka)
(CH3)38iO(SiHCH;30), S1{CHz)3; n a été estimé 4 35 par chromatographie de perméation de
gel (GPC). Le précurseur PMHS est introduit en premier liew, suivi du solvant (THF), puis
du réactif. 5 ml de THF sont utilisés par gramme de PMHS. L'acide hexachloroplatinique
(HyPtClg, x Hy0), apporté en solution dans le THF (10-2 M), est utilisé comme catalyseur i
raison de 4.10°7 mole par gramme de PMHS, Le mélange réactionnel est alors porté i 40°C.
La nomenclature employée pour les différents produits est indiguée dans le tableau L.

Les spectres infrarouge sont enregistrés sur spectrométre Perkin Elmer 783. Les spectres
RMN des produits liquides sont enregistrés sur un spectrométre Bruker AM 250, Les
spectres RMN-MAS #78i et 13C des produits solides sont enregistrés sur un spectrométre
Bruker MSL 400,

Table 1 : Conditions expérimentales et produits obtenus,

Nature du réactif Rfélilpurr Molaire | Durdedela Nature du Sigle
{réactif)/(Si-H) Réaction Produit Final
hexanol-1 | 12H liguide (8]
hexéne-1 1 17H liquide E6
héxanediol-1,6 0,5 1H 30 gel 06
hexadiéne-1,5 0,5 15 mn gel DE6
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#) Réaction entre le PMIS et les L'I‘Iaines carbonées monofonctionnelles

L'étude a d'abord porté sur la réaction entre le PMHS et Phexéne-1 (Préparation EG). Le

schéma réactionnel rapponte dans la linérature est illusied par 'équation (1) (10) ;

ity
N e

|

[

Cala L[Lj 13

+ Clly==CH-R ———— 3= -0-§i -0-
Cli;—Cll,— R

Les spectres infrarouge de EG (1), au début et & la fin de la réaction, son
représentés sur la figure 1. L'avancement de la réaction en phase liquide est suivie par
wfrarouge par lintermédiaire de la bande & 2160 em-! caractéristique de Ia liaison

SEH (Vs H) (1,12
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T, | Spectres imlrarouge de 16

a) Avant réactinn ,

Sur le spectre du mélange réactionnel avant le début de la réaction (Figure la), on
observe la présence des bandescaractéristiques du PMHS a 2160 cm™! (vgiqp), &

1260 em! (Bscyggesip), entre 1040 et 1140 em! (Vagio) et & 400 em! (Bgio.90)
(13). Les bandes caractéristiques de l'alcéne apparaissent, quant a elles, i 3080 em-!
(V) et i 1640 em! (Ve—c). Sur le spectre correspondant 4 la fin de la réaction
{Figure Ib), on constate la disparition de la bande 3 2160 em-! {Vgin) et Pabsence
des bandes situées 3 3080 emr! (Vo gp) et @ 1640 em-! (Ve¢), montrant ainsi que la

1) apres réaction

réaction entre le PMHS et I'hexéne a eu lieu ¢t qu'elle a éié totale.

al avant réaction , B apris réaction
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La RMN I'H montre la disparition des pics correspondant aux groupes Si-H (4,7 ppm)
(14,15) et aux protons allyliques (4.9 et 5,9 ppm) et V'apparition d'un nouveau pic
0,5 ppm caractéristique des protons CHy (o) du carbone de la chaine lide au silicium (8),

Une comparaison des spectres RMN 13C du produit de réaetion avee celui de Thexine
(Figure 2), montre la disparition des pics correspondant aux atomes de carbone sp? du
groupement vinylique & 114 et 139 ppm, et Papparition de deux pics dans la zone des
atomes de carbone sp, 4 17,6 ppm et & 23,0 ppm correspondant respectivement aux
atomes de carbone o et P

Le spectre RMN 298i du PMHS (Figure 3a) se
caractérise par la présence de deux signaux, l'un ; J
correspondant aux sites CH35iHO (appelés unités D;i} a A

-34,8 ppm (16), apparaissant sous forme d'un doublet dii L\
1 ¥ % d

au couplage Jg. . (240 Hz} (17), et Tautre & 10 ppm W}WJMW Lt
correspondant aux groupes terminaux (CH3)3510712 (16). |

Sur le spectre RMN 2981 du produit E6 (Figure 3b), on
constate la présence de sites (ITD) appelés D2 (-23 ppm)
(18) montrant qu'il y a eu formation de liaisons Si-C entre le
PMHS et Ia chaine carbenée. On remarque dans ce spectre,

=

' ’ H
Iabsence de sites de type D (II) correspondant au
polymére de départ, montrant ainsi que la réaction a &

totale.
Ha (il'Hj A
4
1} -0-5i-0- @ Dy - 0-8i-0- L]
H CHy—CHa— I

fiz. 3 : Specires RMN 295 -
a) du PMIIS ; b) de E6 ;
c)de 06, d) de O6 aprés viellissement
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La réaction entre le PMHS et I'hexanol-1 a également &€ émdide. L'équation (2) monire

son schéma réactionnel {99 :

- ; i |

‘r'ﬁ Caita 3 =& :
- u_'?i -n- + ROH —— .()- :"H -0- + ”2 (2)

H (IR

La formation d'hydrogéne au cours de la réaction est bien observée par l'apparition de
bulles qui se forment dans le mélange réactionnel. Le méme phénoméne a éié abservé par
Rahn et coll, (19), dans un systéme semblable,

Les specires infrarouge sont représentés par la figure 4. Sur le spectre 4a, on observe
en plus des bandes du PMHS décrites précédemment, une bande caractéristique de la
fonction aleool situde & 3480 cm-! (Vop). La bande correspondant & la vibration
d'élongation Vo de 'alcool (1060 cm-') est masquée par la vibration Vg0 du PMHS.
Sur le spectre 4b, correspondant a la fin de la réaction, on constate une nette diminution de la
bande & 2160 em-! (Vs; ) qui néanmaoins subsiste. De plus, il v a persistance de la bande i
3480 cm! (Vo). 1l semble done qu'il y ait eu réaction partielle entre I'alcool et le PMHS.
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lig. 4 : Spectres infraronge e 06
Al avant réaction | b) aprs riaction

Les résultats obtenus par RMN IH sur la préparation 06 montrent une nette diminution
des pics relatifs & Si-H (4,7 ppm) et 4 O-H (1,6 ppm).

Sur le spectre RMN 13C de O6 (IV) (Figure 5b), on observe les pics relatifs aux atomes
de carbone de la chaine aliphatique, & 13,5 ppm (d); 22,4 ppm (c); 25,3 ppm (b); 31,5 ppm
{a); avec un dédoublement des pics correspondants aux atomes de carbone en o (62,3 et
62,6 ppm) et en B (32,2 et 32,5 ppm). Ce dédoublement est dii i la présence d'hexanol libre
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(pics A 32,2 et 62,3 ppm) et de chaines lides au siloxane, caractérisés par un déplacement des
pics & champ faible (pics & 32,5 et 62,6 ppm). Un massif vers 0 ppm est aussi present sur le
spectre et corespond aux carbones des groupements méthyl liés au silicium en bout de
chaine : (CH3)351- .

|

1

06: CH3-5i—0-CHz-CH2 CH2—CH2-CH2-CH3 IV
I a B a b ¢ d
0

Le spectre RMN 298i de O6 (Figure 3¢) montre la présence de sites de type Tz (-39 ppm)
{16), caractérisé par la présence de frois atomes d'oxypgéne voisins du site siliciom (V1)
deux atomes pontants dans un groupe Si-O-Si et un atome dans un groupe Si-0-C. Un
épaulement est également présent & -58 ppm relatif & la présence d'une linison 3j-0H dans
un site Ty (20). 11 serait dii & la coupure de la liaison 8i-0-C par hydrolyse et régénération de
I'alecool selon la réaction (3) (13).

=5i-0-R  + H20 —*=5i-0-H + ROH (3

Cette eau provient du catalyseur (HyPiCl; , x Ha0) ou de Fumidité du milieu ambiant

Lorsque le produit 06 est abandonné pendant quelques jours dans un pilulier fermé, son
spectre RMN 298 (Figure 3d) présente deux nouveaux pics de part et d'autre du pic observe
sur le spectre du produit fraichement préparé. Ces deux pics 4 -664 et -50.7 ppm,
correspondent respectivement i des sites T3 (VII) (16, 21) et des siles Ty (V) (21, 22).

CHy Cily Cll 3
. | : | " |
[y @ -s8i- a-$i -0- CHy= Tyt - -0-8§1-0- i~ 3 0 s -0-8i -0.-8i—
i} L8]
L VI | vii f
aii i i

Les sites T3 peuvent provenir d'une condensation entre silanols ou entre silanols et

groupes alcoxo conduisant & la formation de liaisons siloxanes (23) .

=Si-0-H + HOSSi= —> =S8i0S8i= + H,0  (4)
=Si.:0H + ROSEE—> =8i-0-8i= + ROH (5)
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Les sites de type T1 ne peavent se former que par coupure possible de la chaine siloxane
elle méme (15), Ces résultats montrent gue les polyméres obtenus par greffage sur le PMHS -
d'une chaine aliphatique, via la formation d'one liaison 5i-0-C semblent peu stables vis-i-
vis de hydrolyse. La réaction avee les alcools pourrail éire faite en milien anhydre en
utilisant des catalyseurs tel que les lons F,

b) Réaction entre le PMUHS et des chaines carbonées bifonctionnelles

Des chaines carbonées fonctionnalisées a leurs deux extrémités par des groupements
alcools ou alcénes ont été utilisées comme agent de réticulation, de  chaines de
polyméthysiloxane conduisant ainsi & la formation d'un réseau iridimensionnel. Les réactifs
chaoisis ont éié I'hexanediol-1.6 et hexadiéne-1.5. Les formules de DEG (VIL) et de DOG
(1X), sont les suivantes :

| I
S i
(DEG) : CH3-8i-CHy-CHz-CHy-CHy—CHy-CH2-5i-CHj3 VIII
a f a a B o |
6 0
| I
I |
i G
(DO6) : CH3—Si—0-CH;—CHy—CHy—CHy;—CHo—CHp—(O-8i—CHjs 1%
| e P oa a p oo
0 0

| |
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al 130 by DOG

Le spectre infrarouge de DE6 (Figure 6a), montre que la disparition des bandes i
2160 em ! (Vg et 2 1640 em! (Vo) n'est pas compléte. Les résullats obtenus par
RMN-MAS 13C CP viennent confirmer ce qui a é& observé en infrarouge. En effet, sur le
spectre de la figure Ta, apparaissent deux groupes de pics, ceux dus aux atomes de carbone
sp? (0-40 ppm) et ceux dus aux atomes de carbone sp? (110-140 ppm). Dans le premier
groupe, on retrouve les pics correspondant aux groupes méthyles propres au PMHS
(0,4 ppm), et ceux dus aux atomes de carbone (o), (B.B) et (a,4) respectivement A
18,3 ; 23,5 et 33,6 ppm (16). Le deuxigme groupe comprend quatre pics & 114,9 ; 1252 ;
131,7 et 138,9 ppm, caractérisant la présence d'atomes de carbone allylique, Il semble donc
quil y ait présence de deux types de groupements alcénes résiducls ; les pics & 1149 et
1389 ppm correspondent § ceux de l'hexadiéne-1,5, qui n'a pas réagi et est resté
emprisonné dans le réseau polymérique, les pies & 1252 et 131.9 ppm pourraient €tre
attribués 4 des dignes n'ayant réagi que d'un seul cité,
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T e i
Le spectre RMN-MAS 2980 (Figure Ba) présente un
pic intense atiribud aux sites D2 (<227 ppm), montrant

ainsi la formation de laisons Si-C Le pic 4 6.6 ppm de E
faible intensitd est assigné aux proupes terminaux des |
chaines siloxanes (CH3)35i-0-. Les pics & -33,7 el bl i

: ; ]
37.9 ppm, correspondraient aux sites résiduels Dz de ?

chaines siloxanes, il

Cles résuliats spectroscopigques montrent bien que la
réaction entre  le PMHS ot Phexadiéne-1.5 n'est pas " b
gt P o

] P L L% o AP
b ] [1] B ] [T}

totale. Ceci est probablement dii i une isomérisation de

'hexadiéne-1,5 ou & un encombrement stérique créé par @ 4pprm)
; : o : R i 4 T T T
la réticulation du résean polymérigue. fig. 8 : Specives RMN-MAS 295 des pels

) DG 2 by DOG

La figure 9a représente un modéle structural proposé pour DEG, mettant en évidence fa
présence de chaines carbondes lies de maniéres différentes aux chaines siloxanes. La
présence de chaines pendantes n'ayant réagi gu'd une seule extrémité, est également
plausible.

Le spectre infrarouge de DO6 (Figure 6b), obtenu par réaction du PMHS  sur
I'hexanediol- 1,6 montre que la bande a 2160 cm ! (Vi acompletement disparu. On note
cependant la présence d'une bande de vibration Voy (3320-3400 cm-!). Elle pourrait
s'expliquer par une hydrolyse partielle du précurseur, ou bien par la formation d'alcool suite
A une hydrolyse de liaisons 5i-0-C aprés leur formation,

Le spectre RMN 13C CP de DOG (Figure 7h) présente un pic & -3,6 ppm, atiribué aux
atomes de carbone des groupes méthyles de la chaine siloxane (24), et trois pics 426,33 et
62 ppm dus aux atomes de carbone de la chaine carbonée (aa'), (BB et (o, o). L'étude
RMN !3C liquide menée sur la réaction entre le PMHS et I'hexanediol- 1.6, 4 montré que la
fixation de Iz chaine carbonée sur le polysiloxane via Ia formation dune liaison 5i-0-C,
entraing un déplacement vers les bas champs de 0,3 ppm des pics dus aux atomes de
carbone ¢ et B, Compte tenu de la largeur des pics obtenus sur le spectre RMN 13C solide,
il n'est pas possible de mettre en évidence de si faibles déplacements, et done de savoir 'l v
a eu réaction. Le pic de faible intensité 4 2.2 ppm correspond aux atomes de carbone des
groupes méthyles situés en bout de chaine.

Les résultats obtenus a partir des spectres RMN-MAS 2981 de DOG6 (Figure 8b), montrent
I'établissement de liaisons entre les chaines carbonées et polysiloxanes. En effet, le spectre



52

JOURMAL BELA SOUIETTECHIMISUE LETURNISIE - VOLUME 1L - N8 - ITCEMERLE 1994

présente un pic intense & -39 ppm dil & Ia présence de sites Tz, montrant le remplacement de
Ia liaison Si-H par une liaison de type S5i-0-C. 11 est difficile dexclure la présence de
liaisons Si-OH, gui pourraient étre dues & une simple hydrolyse des liaisons Si-H ou des
ligisony 5i-0-C,

Une préparation de DOG effectude en présence d'un excés de catalyseur, nous a permis de
constater une aupmentation de s endance & Phydrolyse allant jusgu' la destruction du
réseau el formation dune phase liguide. Le spectre RMN 2981 effectué sur ce liguide
présente les deux pics observés dans le cas de O6 3 -59 ppm et -58 ppm. Le pic & -58 ppm
relatif & la présence de liaisons Si-OH sur une unité ‘T estici majoritaire, 11 v a done eu une
hydrolyse importante des chaines carbonées.

La figure 9b représente un modéle stuctural proposé pour DOG, trits voisin de celui donng
pour DE6. Les seules différences résident en la présence de ponts oxo enbe chaines
siloxanes, ot de sites terminaux dus i des ruptures de chaines siloxanes,

o T;
ITE - r
T i"-aq_hl. . rql—D—T_u_\_.\ o, EI“ U_&-H"“

- .-u.;':' | Hu\j \

o &-l-.u. i ) .
O'Frrliny. 0. nt

0 o
(/ ( et Taf “° :ur'éi S
chuine / E-0 /

"0“—&—1_‘0_; o™ . -,n"alumilf} L

(g 9 - ) Représentation schématique de b stroctire de DEG (x = Cllg)
by Représentation sclématigue de L stroclore de DO (x = 11 o 12)
CONCLUSION

La modification de polyméthylhydrosiloxane par Fhexéne-1 ou hexanol-1, ne concluit
pas ala formation de gel. La caractérisation des produits de réaction, montre que dans les
deux cas (alcéne ou aleool). la chaine carbonée a été preffée sur le polysiloxane. Néanmoins,
le polymére grefté obtenu & partir de lalcool. s'est montré peu stable vis 2 vis de
I'hydrolyse.

L'utilisation de chaines carbonées bifonctionnelles (dignes ou diols) a permis de réticuler
les chaines de polyméthylsiloxane et de former ainsi un réseau. La caraciérisation de ces
matériaux faite par infrarouge et par RMN avec rotation & langle magique (29Si et 13C)
montre l'établissement de liaisons 8i-C dans le cas du ditne et Si-0-C dans le cas du diol,
Les réactions ne semblent néanmoins pas totales par suite, sans doute, d'un encombrement
stérique créé par la réticulation du réseau polymérique. Des modeles struturaux ont pu étre
proposés.
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