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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Le présent travail concerne I'élaboration de nouvelles phases stationnaires
destinées 3 la chromatographie capillaire gaz-liquide. Une introduction
succincte s'impose afin d'apporter un certain éclairage dans des domaines
souvent peu connus de l'utilisateur de cette technique analytique trés
performante et combien indispensable.

Par définition la chromatographie est une méthode physique de séparation
au cours de laquelle les composés sont distribués différemment entre deux
phases: 'une stationnaire, 'autre mobile. Dans ce travail nous nous limiterons A
la chromatographie gaz-tiquide oft la phase stationnaire (liquide} joue un réle
déterminant dans le processus de séparation tandis que la phase mobile (gaz
vecteur) n'intervient que peu.
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La phase stationnaire

Les relations chromatographiques fondamentales

Parallélement au développement technologique, tout un appareil
mathématique a été congu pour permettre une meilleure compréhension des
phénomanes observés. Nous n'indiquerons ici que les relations de base utilisées
dans ce travail. La nomenclature souvent anarchique dans le domaine de la
chromatographie vient de subir une révision! prise en compte ici.

Le processus de séparation se déroule avant tout par partition, caractérisée
par le coefficient K pour le composé (i):

_ Concentration dans ia phasa slationnaire _ Cits)
Concentration dans Ia phase mobile Citmy

(L.1)

Un certain nombre de grandeurs peuvent étre mesurées 3 partir du
chromatogramme. Ainsi e facteur de capacité k d'un soluté est défini a I'aide
du temps d'élution d'un composé non retenu by (temps mort) et du temps de
rétention {g du soluté. 1l représente le temps de résidence du soluté dans la
phase stationnaire relativement a celui passé dans la phase mobile.

k=AM (1.2)
ty
Entre le facteur de capacité et le coefficient de partition existe une relation
de proportionnalité:

.
K=kB=koO. 1.
8= 3d, (1.3)

ou P est le rapport de phase, r¢ le rayon de la colonne et df I'épaisseur de la
phase stationnaire.

L'efficacité d'une colonne se détermine par son nombre de plateaux
théoriques N, via la mesure de la largeur du pic a mi-hauteur Wy

2
N= 5.545[’—'1] (1.4

Connaissant la longueur de la colonme L, la hauteur équivalente a4 un
plateau théorique H s’écrit:

L

H=
N (L.5)

La hauteur d'un plateau théorique est le reflet directe de I'élargissement des
pics résultant de diverses contributions. Les travaux de Van Deemter pour les
colonnes remplies et de Golay pour les colonnes capillaires (appelées a I'époque
colonnes tubulaires ouvertes) ont permis l'établissement d’expressions
mathématiques décrivant ce processus.
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Par la suite, différents auteurs ont affiné le modale en incluant une série de
contributions supplémentaires. Nous nous limiterens & la forme simplifiée de
Féquation représentant H en fonction de la vitesse moyenne du gaz vecteur T:

H=24CT=2+(Cy+Cs) (1.6)

oit B traduit la diffusion longitudinale du soluté dans la phase mobile alors que
C représente la résistance au transfert de masse. C est la somme de la résistance
au transfert de masse dans la phase mobile et stationnaire, soit Cp et Cg
respectivement. Ces différents termes ont pour expression:

B=2Dy n
_1+6k+11k% 1.2 (0.8
24(1+kY Dy '

2
Co=—2K Gt (1.9)

3(1+k)? Ds

D est le coefficient de diffusion dans la phase mobile et dépend du soluté,
de la nature du gaz vecteur et de la température de la colonne.

D4 représente le coefficient de diffusion dans la phase stationnaire et varie
pour chaque paire soluté-phase stationnaire et dépend de la température.

Une représentation graphique de H en fonction de Ia vitesse du gaz vecteur
i {figure 1.1) et un programme de régression non-linéaire permet de
déterminer tous ces coefficients.

H [mm]

H=

B/lu + C*u

x

’,,w
-

Mapt

vitesse moyenne [cm/s]

Figure 1.1 Courbe de Van Deemter
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Pour U = ugp la courbe passe par un minimum correspondant a Hmm
ugpt s'obtient en dérivant 1'¢quation (1.6}, ce qui donne:

Dopt = +/BJC (1.10)
et par substitution dans (1.6), on obtient:
Hpin = 2,/B-C (1L.11)

Si on néglige le transfert de masse dans la phase stationnaire (Cg = 0) alors
C = G et en reportant 1.7} et (1.8) dans I'équation (1.11) on obtient:

’1+6k+11k2
Hmin(tnéor) = Ic 21k {1.12)

Cette relation n'est valable que pour les colonnes 2 faible épaisseur de film.
A partir de cette relation il est possible de déterminer l'efficacité de
recouvrement CE par la relation:

CE = H_mm (1.13)
Hexp

Cette relation est intéressante uniquement pour comparer des phases de
méme nature chimique.

Le systéme des indices de rétention (ou indices de Koudfs) permet
d'exprimer la rétention d'un composé sur la base d'une écheile uniforme,
établie 'apres les rétentions des alcanes linaires. Leur indice de rétention est
par définition égal 4 son nombre de carbone multipiié par 100. L'indice I; d'un
composé quelconque est obtenu par interpolation par rapport aux deux alcanes
€luant avant (t'2) et aprés lui (t'(z+1)} selon la relation:

i =100.| z+ —28Ti— 108tz (1.14)
logt'(z+y -logt';

ol 2 est le nombre d'atome de carbone de l'alcane éluant avant le composéi.

Les indices de rétention se déterminent en isotherme et ne dépendent que
des interactions entre phase stationnaire et soluté ainsi que de la température
de la colonne.

S'agissant de la résolution et de la séparation, des relations doivent étre
mentionnées. Le facteur de séparation relatif &4 deux pics adjacents €3
caractérisant le degré d'espacemnent du sommet des pics est défini par:

k
CC?J =22

L15
ki (1.15)
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La résolution Rs de deux pics adjacents fait intervenir la mesure de la
largeur des pics  leur base Wy, et Teur différence entre les deux maxima At:

28t At 116

s =T
Wpr +Wpo  Wp2
Une résolution Rg de 1 correspond a une séparation oit 6% des aires de
chaque pic se chevauchent. Une séparation des pics & la ligne de base se
produit pour une résolution Rg de 1.5.

La résolution peut étre exprimée en fonction des différents paramétres qui
la composent. En considérant N et k pour le deuxitme pic et en combinant les
équation (1.4), {1.15) et (1.16) on obtient:

Rs:l@.(_“.‘]).( “_) (.17
4 o LES

Une représentation de cette équation en fonction de a, N et k
respectivement permet de mettre en évidence le degré d'influence de chacun de
ces facteurs sur la résolution (figure 1.2).

47 Rg
f{o)
3
f(N)

>

I
f(k)

: 4
o] T | T 1
1 a 1.05 1.1 1.15 1.2
k 5 10 15 20
N +1p? 20 40 80 80

Figure 1.2  Effet de N, de a et de k sur la résolution
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Lorsque deux solutés ne sont pas séparés, il est possible d’augmenter la
résolution par un accroissement de N, dek et de .

En jouant sur N par une simple augmentation de la longueur de la colonne,
les temps d'analyse deviennent considérables puisqu'un doublement de Rg
implique un quadruplement de N.

Une diminution du rayon de la colonne selon I'équation (1.8) implique une
perte de la capacité de la colonne et une llmltanon des quantités injectabies.
Une diminution de I'épaisseur du film selon I'équation (1.9) montre rapidement
un accroissement des phénomenes d'adsorption sur la paroi dela colonne.

L'augmentation de k passe par une diminution de 8 selon I'équation (1.3} et
donc & nouvean par une diminution du rayon de la colonne. 5i un
accroissement de I'épaisseur du film permet effectivement d'augmenter k
(intérét principal des couches épaisses) cela se fait au détriment de 'efficacité
selon l'équation (1.9). 51 une diminution de la température permet une
angmentation k, cela se fait au préjudice non seulement de la vitesse de
I'analyse, mais aussi de l'efficacité de la colonne par variation des constantes de
diffusion Dy et Ds.

Un faible accroissement du facteur de séparation o permet d'augmenter de
facon trés remarquable la résolution. Ce facteur ne dépendant que de la nature
de la phase stationnaire justifie a lui seul la création de nouvelles phases
stationnaires.

Les interactions soluté-phase stationnaire

La sélectivité dépend des interactions moléculaires enire les composés A
séparer et la phase stationnaire. Ces interactions, du type des forces de cohésion
de Van der Waals, sont généralement inférieures & 60 kJ/ mole, soit deux ordres
de grandeur plus faibles que les énergies de liaison chimique.

On peut subdiviser ces interactions en quatre types:

- Forces de dispersion de London {interactions dipéle induit-dipdle induit)

- Forces d'orientation de Keesom (interactions dipdle-dipdle, incluant les
liaisons hydrogene)

- Forces d'induction de Debye (interactions dipdle-dipdle induit)

- Forces de type donneur-accepteur.

Forces de dispersion de Londen. Elles représentent les interactions
principales agissant sur les composés apolaires et faiblement polaires. Elles
résultent des attractions diptle induit/dipdle induit. Méme si elle ne posséde
pas un moment de dipdle permanent, chaque molécule est asymétrique & un
instant donné en raison du mouvement permanent de ses électrons. Ce moment
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de dipdle instantané n'est pas mesurable car-la somme de ses composants
instantanés s'annule dans le temps. -

Un tel systéme électronique agit comme un moment de dipble fluctuant,
polarisant les systémes électroniques des atomes et molécules voisins, et
induisant une force d'attraction. LONDON a établit une relation décrivant cette
énergie d'interaction (EL):

3o-op—=Ipi-lpo

Ej ==L £ (1.18)
6
2 r8{ip1—1pa)
ol: ojetoz : polarisabilité des partenaires 1 et2
(en l'occurrence, le soluté et la phase stationnaire)
lp1 et Ipz : potentiel d'ionisation des partenaires 1 et 2
D : distance entre les partenaires 1 et 2

Cette forme d'interaction est indépendante de la température.

Forces d'orientation et lialsons hydrogéne. Les forces entre molécules
polaires résultent de l'orientation spatiate de leurs dipdles respectifs. Si cette
orientation était la méme pour les dipdles des molécules de la phase
stationnaire et ceux des solutés, il y aurait équilibre entre la répulsion et
l'attraction. Cependant, comme l'orientation des dipdles ayant la plus faible
énergie est favorisée statistiquement, il en résulte une attraction. En raison du
mouvement thermique des molécule qui produit un effet contraire, ce type
d'interactions dépend fortement de la température. C'ést 2 KEESOM que I'on doit
l'équation exprimant cette énergie:

2.2 ’
Ei = ——2—-5{3—”& (1.19)
a D KT .
avec: Hpet 2 : moments de dipdles des partenaires T et 2
et k : constante de Boltzmann (1.38- 10-23]/K)
et T : température absolue

Comme cette force varie en raison inverse de la température, il peut se
produire qu'une phase qui est sélective 2 basse température en raison de la
prépondérance de ce type d'interactions perde partiellement sa sélectivité a
haute température, Un cas particulier de cette force électrostatique est 1a liaison
hydrogene, qui s manifeste entre un groupe donneur de protons X-H et un
groupe accepteur de protons Y.

X est un atome électronégatif (O, N, halogéne, P, 5, éventuellement C) ety
une espéce électro-attractive telle qu'un atome ayant une paire d'orbitales libre
Ou un systéme aromatique ou insaturé riche en électrons .

Forces d'induction de Debye. Ces forces sont responsables de 1a sélectivité

des phases staticnnaires polarisables. Elle ont été étudiées pas DEBYE qui a
établit qu'elles résultaient de l'action du champ électrique d'une molécule
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possédant un dipdle permanent sur nne molécule polarisable, indnisant un
moment électrique. Cette force est généralement indépendante de la température,
et s'exprime par:

-1
Ep = 5 (aanf + ayif) (1.20)
'
avec: Hjet 2 : moement de dipbles permanents
et oy etog : polarisabilité

Cette force sera discutée’ un peu plus en détail an chapitre 2, étant donné
qu'elle est l'interaction devant nons permettre d'accroitre la sélectivité de
phases stationnaire que nous nons propasons d'élaborer.

Interactions donneur-acceptenr. Si I'un des deux partenaires est un

acceptenr d'électrons A orbitales vacantes et l'autre est un systéme d'électrons n
A faible énergie d'ionisation (donneur d’électrons), il peut en résulter un
transfert partiel de Y'orbitale pleine du denneur A I'orbitale libre de I'accepteur.
Ce genre d'interactions se produit entre des phases contenant des gronpes
nitro-aromatiques ou cyano-éthers par exemple et des solutés donneurs w tel
que les aromatiques et les cléfines.

La technologie de la colonne capillaire

Depnis l'introduction en 1958 des colonnes capillaires par M.L.E. Golay,
toute la technologie qui leur est liée n'a cessé d'évoluer. Si Ettre3-5 en a fait une
description historique, les problémes pratiques ont été décrits par Lee et Wrightb
pour les colonnes en verre et Vermeulen ¢f Xu? pour les colonnes en silice
fondue.

Le support

Pendant de nombreuses années le verre (sodique ou borosilicate) a été le
matérianx de choix pour I'élaboration des colonnes capillaires. Cette situation a
été complétement bouleversée par l'introduction sur le marché de colonne en
silice fondue au débnt des années 80.

La silice fondue est obtenue soit par fusion de quartz naturel, soit par
hydrolyse en phase gazeuse de SiCly trés pnr permettant I'obtention d' un
produit ne contenant que 1 ppm d'impuretés métalliques. 5i Ja flexibilité de ces
colonnes réside dans la finesse des parois du capillaire (25-50 um), elles doivent
impérativernent £tre protégées a l'aide d'nn revétement extérieur de polyimide
afin de leur conférer une résistance mécanique et chimique.

Actuellement, il n'est pas possible d'ntiliser les colonnes en silice fondne au
dessus de 400°C de fagon continue pour des raisons de stabilité thermique du

polyimide.
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Traitement de la surface du capillaire

Sauf pour les poly(diméthylsiloxanes) la surface interne du capillaire ne
posséde pas, sans un traitement adéquat, les propriétés énergétiques
permettant un dépét de la phase stationnaire en un film lisse et régulier. Il faut
donc modifier l'énergie superficielle du capillaire de telle sorte qu'elle devienne
supérieure i celle de la phase stationnaire2.

De plus différents sites actifs (figure 1.3}, dus a la nature méme de la silice
fondue, doivent impérativement é&tre désactivés afin d'éliminer tous risques
d'adsorption des substances soumises & l'analyse.

Silangl Silanols Silanols
isolé geminaux vicinaux Pont silyl-éther

Figure 1.3 Structure des sites actifs 2 1a surface du capillaire8

Les différents traitements de surface ont pour fonction d'éliminer ou de
masquer les entités actives et d'augmenter par la méme occasion l'énergie
superficielle du capillaire,

Une des techniques les plus utilisées est la persilylation avec des composés
du type disilazane comme le montre le schéma 1.1.

o 5Me2 a0

+ H—N —_—

N sime, 12-15h

Schéma 1.1

Selon la provenance et les pré-traitements subits (lessivage et
déshydratation} I'énergie superficielle d'un capillaire de silice fondue peut
varier entre 28 et 48 mJ/m2. Aprés persilylation au moyeu de groupes méthyl-
silyles (schéma 1.1) elle diminue 2 23 m]/m2. Les phases de type
pely(diméthylsiloxane), possédant une tension de surface comprises eatre 20.8
et 21.6 mJ/m2 {selon leur PM), ont dés lors la possibilité de former un film trés
régulier et parfaitement uniforme.
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L'utilisation de tétraphényl diméthyldisilazane par exemple, augmente
I'énergie superficielle 3 36.5 mJ/m? et permet le dépst de phase renfermant
jusqu'a 50% de groupes phényles. Cependant l'introduction de groupements
polaires diminue fortement la stabilité thermique de ia couche de désactivation.

Bien que le mécanisme de désactivation par dégradation de poly{éthyléne
glycol} & 300°C ne soit pas totalement élucidé, il est possibie d'obtenir une
énergie superficielle comprise entre 34 et 44 m]/m? permettant le dépot de
phases trés polaires. Mais A nouveau la stabilité thermique de la couche de
désactivation est faible et ne dépasse pas 280°C.

Des résultats remarquabies sont obtenus en utilisant soit des polyméres &
bas poids moléculaires et terminés par des groupes hydroxyles, soit des
cyclosiloxanes de compositions variées. Dans ces deux cas le processus de
désactivation se déroule & une température proche de 400°C.

D'autres techniques onf été introduites dans le double but d'améliorer la
stabilité thermique et de diminuer la température de réaction.

L'utilisation de polymére du type poly(alkylhydrosiloxane)? est une
méthode criginale de désactivaticn. Ces composés se greffent par réaction des
groupes Si-H avec les silanols de la surface du capillaire en libérant de
I'hydrogéne & une température de 250°C déja. La présence de groupes
cyanopropyles dans le polymere!0 permet un accroissement trés important de
l'énergie superficielle. Une valeur de 49 m]/m?2 a été mesurée ainsi qu'une
stabilité thermique supérieure & 300°C.

Le dépét de Ia phase

Le dépét de la phase stationnaire se fait de fagon statique et consiste a
rempiir le capillaire avec le polymére dissous dans un sclvaat puis d'éliminer
celui~ci par une des extrémité de la colonne. De nombreux travaux résumés par
Vermeulen et Xu? apportent un éclairage intéressant sur plusieurs aspects 4
considérer (solvant, température, vide & appliquer etc.). Des considérations
théoriques y sont aussi abordés.

L'épaisseur du film df (tm) obtenue aprés évaporation du solvant
s'exprime en fonction du diamétre de la colonne d¢ (mmy} et de la concentration
C (en g de phase/ 100 ml de solvant) par la relation!!:

df=2.5xCxdg (1.21)

Du point de vue pratique, le dépét de la phase se fait 2 température
ambiante en utilisant comme sclvant du CH2Clz ou un mélange de
dichlorométhane et de pentane fraichement distillé, Daus ce dernier cas on peut
obtenir une évaporation plus rapide ce qui engendre selon certain!? une faible
irrégularité du film déposé,
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L'immobilisation

L'immobilisation de la phase stationnaire par réticulation ou par greffage &
la surface de la colonne permet une stabilisation physique du film. Cela s'avére
primordiale dans le cas o1 la viscosité de la phase décroit fortement avec la
température {phényl- et cyanopropylpolysiloxanes). L'immobilisation empéche
tout réarrangement du film & haute température, fait important s'agissant des
colonnes & couches épaisses.

L'insolubilité de la phase stationnaire permet le ringage de la colonne au
moyen de solvants en cas de pollution, l'injection de grands volumes dans
I'étude de traces et enfin une utilisation en chromatographie en phase
supercritique (SFC).

Si comme le mentionne }E}h:umbe'rg13 l'immobilisation in situ peut se faire
aussi bien par des méthodes therm:ques que par des processus radicalaires, il
est important de ne pas modifier la nature de la phase stationnaire.

Dans le cas de polyméres terminés par des groupes hydroxyles,
l'immobilisation thermique peut engendrer une condensation entre les silanols
du polymere et les silanols de la surface conduisant & un véritable greffage.

Les silanols du polymére ont aussi la possibilité de se condenser entre eux
pour aboutir & une phase stationnaire & trés haut PM. Un processus de
réticulation en trois dimensions résultant de la scission de certains substituants
suivi de réarrangements est aussi envisageable.

Des agents de réticulation thermiques composés de silanes tri- ou
tétrafonctionnels (alkoxysilanes par exemple) peuvent éire ajoutés avant le
dépbt de la phase et permettent une augmentation du taux d'immobilisation.

L'avantage du processus par voie radicalaire est de se produire 4 plus basse
température, ce qui permet de ménager les phases de faible stabilité thermique.

Les radicaux libres peuvent étre générés par décomposition de peroxydes
organiques et de composés azo (schéma 1.2).

| .
©/ T‘o’o‘él/ @ s @—é-—o

Péroxyde de dicumyle
{DCUP)
. 220°C J, .
/?\NﬁN\é/ _— -"I + Nz

azo-fert.-bulane
(ATB)

Schéma 1.2
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Cependant ces réactifs peuvent induire la formation de sous produits de
réaction susceptibles de conférer une activité indésirable aux colonnes.
L'utilisation d'ozone ou de rayons-y permet une initation radicalaire sans
formation de produits secondaires, mais demande un appareillage sophistiqué.

Le processus d'immobilisation se fait par la formation de liaisons Si-C-C-5i,
et il faut savoir que tous les substituants n'ont pas la méme capacité & générer
de telles liaisons.

Si les groupes méthyles (schéma 1.3) et vinyles réagissent facilement, il en
va autrement pour les phases contenant des substituants phényles. Dans ce
dernier cas, il est alors judicienx d'incorporer en faibles proportions dans le
squelette du polymere des substituants vinyles, n-octyles ou p-tolyles?.

2R’
HaC—Si—CHy HzC—8§i—CHy ——— HgC—§j—CHy— H,C—Gi—CHy
+
o o - C{ C{
Schéma 1.3

Les polyméres réticulés par formation de liaisons Si-C-C-5i (processns
radicalaire) présentent une stabilité thermique moins impartante que ceux
obtenus par formation de liaisons Si-O-Si (processus thermique).

L'évaluation de la colonne

La qualité d'une colonne est un concept plutdt complexe car plusieurs
critéres peuvent étre pris en considération comme l'efficacité, la sélectivité,
I'inertie et la stabilité thermique.

Les mesures d'efficacité se déroulent en mode isotherme avec des solutés
représentatifs, sensés étre séparés par la colonne.

La polarité peut étre estimée par les indices de Rohrschneider et de
McReynolds. Cependant cette mesure est sujetie & forte polémiquel4 du fait de la
trop grande volatilité des produits ntilisés. -

Le test de Grob15-16 a &6 développé afin de ]uger globalement des
caractéristiques d'une colonne en une senle injection. Quatre aspects importants
de la qualité d'ure colonne sont susceptibles d'étre évalués quantitativement. 11
s'agit de Tefficacité, du caractére acido-basique, de I'épaisseur du film et de
l'activité résidnelle. Les prodnits qui le compaosent et les propriétés qu'ils sont
susceptibles de mettre en évidence sont mentionnés dans le tableau 1.1.

Ce test est fort utile pour Ja quantification de I'adsorption et du caractére
acido-basique de la colonne. On procéde par comparaison de la hanteur du pic
expérimentale avec la hauteur théorique. La courbe théorique est obtenue en
reliant le sommet des pics des hydrocarbures et des esters (figure 1.4), ces
produits n'étant pas sensés 8tre adsarbés par l'activité résiduelle de 1a colonne.
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Tableau 1.1 Composition du test de Grob

Composé Abréviation Propriété testée
n-décane Cio Référence
n-undécane? Cn Référence
n-dodécanel Ciz Référence
décancate de méthyle Eig Référence. Efficacité
undécanoate de méthyle Ei; Référence. Efficacité
dodécanoate de méthyle E12 Référence. Efficacité. Epaisseur dn
film
I-octanol ol Adsorption par pont-H {polysiloxane)
butane 2,3-diol D Adsorption par pont-H {polyglycol)
n-nonanalf? al Adsorption de carbonylé linéaire
{polyglycol)
2,6-diméthylphénol r Site fortement basique
2,6-diméthylaniline A Site fortement acide
acide 2-6thyl hexanoique S Site faiblement basique
dicyclohexylamine am Site faiblement acide

4 présent uniquement dans le test 1 pour colonne polaire
b présemt uniquement dans le test 2 pour colenne apolaire

c

10

11

ol

T

10

Figore 1.4

T
20 30

Temps /min

Chromatogramme schématique du test de Grob I
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13  Les composés du silicium

La synthése de polysiloxanes!? passe obligatoirement par des composés
monomériques du silicium possédant entre une et quatre fonctions
hydrolysables Z et différents restes organiques R.

R Ry Ry %4
I | I

A—Si—2 Zy—SimZs Z,—Si—2Z; Z1—S—2Z;

Ry Az Z3 23

Sitane Silane Silane Silang
menciencticnnel  difonclionnel trifonctionnet tétratonctionnel

Figure 1.5  Structures des silancs forctionnels

Pour les substituants Z (souvent identiques pour un silane monomérique
donné), il peut s'agir d'halogenes, d'alkoxydes, d'hydroxydes, d'amines,
d'alcoolates de métaux et d’hydrogeéne. Ce dernier quoique nettement moins
réactif peut aussi subir des réactions d’hydrolyse dans des conditions
particulidres.

Les restes organiques R peuvent étre aussi bien des groupements alkylés
(linéaires ou cycdliques) que arylés.

De part leur réactivité, les chlorosilanes représentent le composé de choix
dans la chimie du siliclum et des polysiloxanes. Le schéma 1.4 indique les
différentes classes de composés accessibles A partir de réaction sur un

chlorosilaneld,
C—G—GR ——Si—NRy
-~ A'SH RzNH
. A'0H AN HzO .
—Si—OR' *——m—— —Si—C| |——®» —35i—CH
MeCoO _ w\
AN

——S§i—OCOMe —8i—H
-~ -

Schéma 1.4
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L'hydrolyse des dichlorosilanes conduit & divers types de composés
linéaires et cycliques (schéma 1.5) suivant les conditions expérimentales.

Le choix du rapport entre les quantités de chlorosilane et d'eau, du
catalyseur (acide ou basique), de la température et de la durée de la réaction est
donc primordial. En effectuant I'hydrolyse en milieu homogéne ou hétérogéne,
il est aussi possible d'influencer la proportion des produits finaux et la taille des
polymeres formés. -

Rl1 Ay th Ay
CI—Sli—O'—"Sti— Cl HO —Sli—O _4|i_ OH
Ra Az Rz~ Ra

1,3-dichloro disiloxanediol
disiloxang Hz0 He0
Ril ' Ay Rll
gi—0} ~—20 ca—-sl;i—m HO HO—SIi—OH
fo Az Rz
H,0

cyclosiloxane /H'L’O - 2\\ silanediot
911 Fil H|1 R|1 RI1 Rln
CI—S]i‘(O—?gO—SIi—CI HO-_Sii O—Sl' O-"Sli— OH
Rz R2 n R2 Rz n Ra

Rz ’

a,e-dichloropolysiloxane a,e—polysiloxanediol
Schéma 1.5

En taison de l'importance économique des polysiloxanes (industrie des
silicones), les conditions permettant un juste contrfle de ces réactions font
l'objet de patentes ne facilitant pas l'accés aux informations. L'amélioration des
procédés de nos jours encore!? reste l'objet de recherche et méme la simple
hydrolyse du diméthyldichlorosilane est concernée.

Si Ta proportion de 1'un ou de l'autre des produits finaux dépend fortement
des restes organiques R, il est 2 noter que dans tous les cas il y a formation d'un
mélange de plusieurs substances, ce qui nécessite'des travaux de purification.

Bien que moins réactifs que les chlorosilanes, les alkoxysilanes présentent
l'avantage de ne pas produire de HCl lors de leur hydrolyse. Le risque de
dégradation par voie acide des produits synthétisés est du méme coup éliminé.
Seuls les méthoxysilanes, voire les éthoxysilanes font I'objet d'application
grande échelle, car la vitesse d’hydrolyse de leurs homologues de tailles
supérieures est trop faible.
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Les silanols monomériques jouent un role impor'tant comme intermédiaires
lors de 'hydrolyse des groupes fonctionnels, méme s'il ne sont pas isolables.
Par condensation induite ou spontanée, ils permettent la formation de

cyclosiloxanes ou de polysiloxanes.

La susceptibilité a l'auto-condensation dépend de la taille, de la structure et
du nombre de restes organiques préserits sur le méme atome de silicium. Ainsi,

§'il est possible d'isoler le diphény! silanediol, le méthyl silanetriol n'a jamais pu

\'étre.

Les silanols ont la possibilité de réagir avec d'autres groupes fonctionnels,

avec pour résultats la formation de la liaison siloxane (schéma 1.6).

— S—0OH
~

—Si—OH
~

—-=Si—QOH
-~

—Si—OH
-~

—Si—QH
-~

—Si—OH
-

+ HO—Si—
~

Silanol
+ C—S—
~

Chlarosilane

*+* RQO—Sk—
Alkoxysilane

~

+ RoN-—S—
~

Arinosilane

*  H—8—

Hydrosilane

+ Me3COO— Si— ————3m

Acéloxysilang

Schéma 1.6

N 7
—S§i—0—Si—
/ N
/
—&§i—0—Si—
/ N
/
—§i—0—Si—.
/ N
—§—0—Si—
/
—5—0—Si—
/ N
—s—o0—s—
/ N

+ H0

+ HCl

+ ROH

+ HNR2

+ Hg

+ MeCOOH
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14 Synthése de polysiloxanes

141 Processus hydrolytique

L'hydrolyse de dichlorosilanes est la méthode la plus directe pour obtenir
des polysiloxanes et le mécanisme suivant est proposéi7:
rapide
AsSiCl; + HyO ——m=  RySICIOH) + ASi(OH); + HCI

R R

{ |
_lente HO{-?i—O)—H R S‘i—O
n
R R

Composés lindaires  Composés cycliques

Schéma 1.7

Comme déja mentionné, cetie réaction conduit 2 la formation d'un mélange
de composés cycliques et linéaires dont les proportions relatives dépendent des
conditions réactionnelles.

Le processus hydrolytique peut s'appliquer également & des silanes
fonctionnalisés par des substituants du type acétoxy, méthoxy, amino etc. Dans
ce cas les cinétiques et les sous-produits de réactions sont différents.

142 Réacton de condensation

Ce type de réaction permet d'obtenir des polymeres & blocs alternants et
des poids moléculaires importants. Selon les groupes fonctionnels, la réaction
peul se dérouler sans catalyseur.

Fil
n HO‘(‘?i'—'—O)—H
x
Rz H|1 Hla R|3
. —— = HO E‘ii—O)—('?'r—O%—Sli OH + 20 ZH
X
Rs A3 Rz Ry Ry
| n
n Z"(-éi—O)-Si—Z
| y |
Rq Re

Schéma 1.8

5i le groupe foncticnnel Z et les conditions de réaction sont choisis de
maniére & éviter toute auto-condensation, le polymére sera du type alternant.
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Equilibration de cyclosiloxane

La polymérisation par équilibration de cyclosiloxanes, est un processus par
lequel la liaison Si-O (particllement ionique) est continuellement rompue et
reformée pour atteindre un équilibre dans I'état thermodynamique le plus
stable. Les poids moléculzaires peuvent atteindre des valenrs trés élevées.

Le mécznisme de la polymérisation anionique couramment admis lors
d'utilisation de catalyseurs basiques (schéma 1.9), implique une étape
d'initiation par attaque de la base sur le silicium, suivie d'une phase de
propagation dont l'esp&ce active est I'anion silanolate,

. \/ N/
IP OH /SI O.\ v /SI O\ Y
? Si._ INITIATION ?:) S | o0
N [ N i H+ 0—8iF0" M
Si SiD $ 4
7 '\O_ S‘/D HO [N |
7N 7N\
N/

Ve N/ |\ e
| s PROPAGATION \ @
H—(O—Si}oe + \? ™ H-(-o-—s}o
[ 4 /' | 4

| TEAMINAISON |
H—€ O—Si)-oo + M® _— H-€ O—Si)-OM
l m l m
Schéma 1.9

Les bases utilisées sont des hydroxydes, des silanolates, des alcoolates de
métaux alcalins ainsi que cerfaines bases organiques du type ammonium
quaternaires.

Aprds le processus de polymérisation le catalyseur doit &tre éliminé afin
d'obtenir un polymére stable thermiquement et inactif.

La polymérisation cationique se passe généralement a4 plus basse
température que le processus anionique et fait appel 2 des catalyseurs acides
tels Hp504, HC1, CF3COOH. Les acides de Lewis sont aussi susceptibles d'avoir
une activité catalytique, mais seulement en présence de co-catalyseur possédant
un proton labile.

Le mécanisme de la polymérisation cationique {schéma 1.10), bien qu'ayant
fait 'objet de nombreuses recherches est toujours sujet & controverses20.
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Schéma 1.10

Aussi bien dans le cas des polymérisations anioniques que cationiques, des
réactions secondaires intra- et intermoléculaires peuvent se produire.

Le premier cas (back-biting), conduit 4 une équilibration du polymére
(schéma 1.11), du fait que extrémité active attaque des liaisons Si-O-5i déja
formées. La flexibilité du squelette favorise de fagon importante cette
dépolymérisation.

\/ N M\ NN N

e Si Si Si Si Si Si Si
\o/ \0/ \O/ \O/ \O/ \O/ \o@

Dépolymérisation
Y I .
el LN + Si— _
Polymérisation o o@ U n=3,4,5, ..
Schéma 1.11

Si dans les réactions intermoléculaires, une extrémité active attague une
autre chaine selon le méme mécanisme, la conséquence est différente puisqu'on
obtient un accroissement de la distribution des poids moléculaires avec une

polydispersité accrue.
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LES OBJECTIFS

Actuellement, il existe une demande toujours plus grande pour des
colonnes a la fois polaires et thermiquement stables. Qu'il s'agisse de
I'environnement, de l'alimentation, de la parfumerie, de I'industrie pétroliére,
de l'industrie pharmacentique etc., tous les problémes analytiques ne sont pas
encore résolus.

5i commercialement des colonnes chromatographigues de bonnes gunalités
sont disponibles, il fant savoir qu'elles sont loin de donner toutes les garanties
de reproductibilité indispensables pour des analyses de routine. Il apparait
souvent une dégradation de la phase pouvant provenir du polymére, du
traitements de surface, voire des deux.

Le développement de nouvelles colonnes permettant la séparation de
produits polaires peut &tre envisagé de denx fagons.
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La premiére consiste en l'accroissement de la stabilité thermique des phases
polaires de type poly(cyanopropylsiloxane) donnant essentiellement lieu 2 des
interactions de type dipdle-diptle. Un parfait contrdle du processus de
polymérisation et l'incorporation d'unité silarylene (introduction d'un
groupement phényle entre deux atomes de silicium) permetient un gain
notable de stabilité, comme le montre Lymann dans son travail de thésed,

La seconde possibilité, objectif de ce travail, réside dans l'utilisation de
phases de type polarisable?1-22, Les interactions ici sont de types dipdle-dipdle
induit entre les solutés polaires et la phase stationnaire. Elles sont par nature
indépendantes de la température et plus faibles que les interactions entre
dipdles permanents. Ces phases présentent la particularité de séparer des
produits polaires 2 plus basse température que ne le font les colonnes polaires.
Les interactions engendrées sont aussi plus sensibles A de petites différences de
structure, étant donné que chaque soluté va générer un champs ¢lectrique
différent induisant dans la phase des moments différents. On remarque ainsi
qu'une phase ne possédant pas de polarité intrinséque élevée est capable de
séparer des mélanges de produits polaires.

Pour élaborer des phases polarisables2, il faut que les groupes fonctionnels
qui la composent contiennent des électrons x ayant la capacité d'acquérir un
moment de dipéle en présence d'un composé polaire. Ce dipdle induit est le
résultat de la distorsion de la distribution électronique, formant ainsi des
centres de charge positive et négative. '

S en lui-méme le groupe phényle d'un polysiloxane est faiblement
polarisable, il est aisé d'accentuer ce caractére en le substitnant au moyen de
groupes aussi bien électro-attracteurs qu' électro-donneurs.

Les travaux de Lee et coll.24-27 ont montré toute la potentialité de ce genre
de phases par substitution du groupe phényle avec des fonctions cyano28,
nitro??, méthylsulphonyl3® et méthoxy31-32. Le groupe biphényle a aussi fait
I'objet d'une attention toute particulizre en y plagant un33-34, voire deux35
groupements cyano.

Tous ces polyméres sont préparés36 par co-hydrolyse de différents
diméthoxysilanes ou par hydrosilylation d'un motif vinylique avec un
poly{hydrosiloxane). Cette deuxiéme voie de synthése ne permet pas d'accéder
4 des polymeéres ot le groupe aromatique est directement lié & l'atome de
silicium.

Lee et coll. mentionnent3? que les méthoxyphénylpolysiloxanes présentent &
la fois un excellent potentiel chromatographique et une meilleure stabilité
thermique quand les groupes aromatiques sont directement liés aux atomes de
silicium. Cependant, faute de produits de départ, ils n'ont pas été en mesure de
préparer plus d'une phase de ce type.

Nous avons cherché une voie synthétique permettant la réalisation de tels
polyméres et & méme de réaliser un contrdle effectif du taux de substitution. La
polymérisation par ouverture de cyclosiloxanes constitue une approche
pouvant répondre & ces exigences.
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Un premier travail37 nous avait conduit & synthétiser des cyclotrisiloxanes
contenant 16.6% de groupes phényles méthoxylés, 16.6% de phényles et 66% de
méthyles. Les polymeres testés comme phases stationnaires3® présentaient des
résultats prometteurs mais sans apporter un gain conséquent de sélectivité par
rapport aux phases commerciales.

Ce travail a pour objectifs:

- Le développement d’'une voie de synthése de phases stationnaires
hautement reproductible.

- L'obtention d'un faux en groupement méthoxyphényles parfaitement
contrdlé.

- La recherche des positions de fonctionnalisation du noyau aromatique
les plus effectives en matitre de polarisabilité.

- La mise au point d'un traitement de surface compatible avec ces
nouvelles phases stationnaires (dépét d'un film lisse et homogéne}.

- L'accks & une méthode simple et efficace permettant de juger de la
qualité des colonnes. :

- L'étude de la relation entre les positions des groupes méthoxylés et les
caractéristiques de la colonne (efficacits, stabilité thermique, sélectivité).

La voie de synthése est la suivante:

{OMe}q
¥
I = n: 1,23
.*Tr
Xz—Si—)(, Xy : X% : CLH, OR,OH
ArMe
MONOMERES

N

—®  CYCLOSILOXANES —| POLYMERES

DIMERES
TRIMERES
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LES SYNTHESES

Monoméres

Synthése de dichlorosilanes

Comme nous I'avons mentionné dans l'introduction concernant la chimie
du silicium, les dichlorosilanes disubstitués (dialkylés, diarylés ou alkyl-arylés)
permettent d'accéder soit A d'autres silanes fonctionnalisés soit directement a
des composés cydiques.

Le méthyl (2,4,6-triméthoxyphényl} dichlorosilane (1a) est synthétisé par voie
organométallique en faisant réagir le 1,3,5-triméthoxybenzéne avec
un équivalent d'un complexe BuLi/tétraméthyléthylénediamine dans 1'éther
pour obtenir le mono-lithien. Celui-ci est ajouté trés lentement sur un exces de
méthyltrichlorosilane A reflux dans I'éther (schéma 3.1).
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La sélectivité de la lithiation des méthoxybenzénes a trés bien été étudide
par Crowther39- 11 montre que le groupe méthoxy oriente ia lithiation en
position ortho de cette fonction, et qu'une fois le lithium fixé, les autres sites
potentiellement actifs sont fortement désactivés.

Les travaux de Cabiddu et coll 40 prouvent que la géne stérique créé par les
groupes méthoxy sont un facteur tout aussi important. L'utilisation de
tétraméthyléthylénediamine (TMEDA) accroft la réactivité du BuLi et permet
de travailler & température ambiante, empéchant ainsi toutes réactions de
dilithiation.

~
T,
1.Buli/TMEDA o o~
2. MeSiCl;
—_——— Ci—5i—Ci
~ -
0 0 Me
1a
Schéma 3.1

Le produit est facilement synthétisé (rendement: 60%) mais pose un
probiéme de manipulation du fait de sa forme solide et de sa trés grande
instabilité vis & vis de I'humidité. Le faire réagir dans des réactions d'nydrolyse
parfaitement stoéchiométriques est difficilement réalisable et surtout peu
reproductible.

La synthése permettant d'obtenir des composés du type diaryl
dichlorosilane demande I'emploi du tétrachlorosilane, produit trés réactif et
difficile & manipuler en grande quantité. Le soucis d'éviter l'obtention d'un
composé solide et difficilement utilisable, nous a incité & chercher une voie de
synthése conduisant & des produits aisés & manipuler et & purifier.

Nous n'avons donc pas insisté dans la vote des composés du type
dichlorosilane.
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3.2  Synthése de diméthoxysilanes

Les diméthoxysilanes quoique moins réactifs que les dichlorosilanes
présentent le trds grand avantage d'étre stable & I'air et donc facilement
utilisable?!,

La synthése se déroule par voie organométallique (schéma 3.2), soit par
lithiation en position ortho d'un méthoxybenzéne (cf. chapitre 3.1) soit par
réaction de Grignard sur un bromobenzéne méthoxyl&Z,

OMe)

f(lo,
MeO—Si—OMe
1 6q. MeSi(OMV _ﬁ
Me
(OMe)

| S BuLi / TMEDA (OMe}
————————
12 8q. s.(ome)\ MeC—Si—OMe
I \
{OMe)
/(’OMe)
(OMe) I P
L
| 1. Mg MeO—S—OMe
P
) 2. 1 4q. Si(OMe)
Br 2 (OMe)s I X
N
{OMe)
Schéma 3.2

La lithiation se déroule dans I’hexane en travaillant avec un léger exceés
d'un mélange de BuLi/TMEDA. A ce mono-lithien est ajouté rapidement & 0°C
un équivalent de méthyl triméthoxysilane ou un demi équivalent de
tétraméthoxysilane, selon le produit final désiré.
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En utilisant cette voie synthétique, nous avons préparé trois composés du
type aryl-méthyl diméthoxysilane (2a-2¢) et six composés du type diaryl
diméthoxysilane (3a-3f) représentés i la figure 3.1. Les rendements varient
entre 50 et 80 % (deux étapes).

5 o

MeO—Sl—OMe MeQO— Sl—OMe MeO— Sl—OMe

Me 2 Me ® Me *

~
\O/@/ /@ - Q\D/
MeO— Si—CMe ?—OM& MeO—Si—CMe

~o (;
-~ @;?/ \Ogo/
MeQ—Si—OMe MeO— Si—OMe MeQ—

oL SO
3d 3e ?
' -

Figure 3.1  Diméthoxysilanes synthétisés par lithiation
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La synthese par Grignard est nettement moins évidente & mettre en oeuvre
et le premier probléme consiste 4 faire réagir le magnésium. Les résultats les
plus probants s'obtiennent en travaillant dans le THF avec une goutte de
dibromoéthane comme initiateur de réaction.

Méme en faisant réagir ce réactif de Grignard sur un demi éqnivalent de
tétraméthoxysilane 2 reflux dans le THF, il est impossible d'empécher la
polysnbstitution sur le silicium et de ce fait nous avons dil isoler le produit
désiré par recristallisation. La trés forte adsorption du produit sur la silice ou
sur 'alumine empéche le recours a la chromatographie sur colonne.

Néanmoins, nous avons pu synthétiser et surtout isoler avec des
rendements de I'ordre de 40% deux composés du type diaryl diméthoxysilane
(3g et 3h). Le composé 31 n'a pas pu étre isolé du mélange composé de tri- etde

tétra-substitn é,
~ -~
s e
o

MeQ—Si—0OMe MeQO—Si—OMe MeQ— Si—OMe

S

3h 3i

OO

Fignre 3.2  Diméthoxysilanes synthétisés par réaction de Grignard

Plusieurs tentatives ont &té entreprises afin de convertir le brome du
3,4,5-triméthoxy bromobenzéne en lithium (schéme 3.3) de maniére A éviter la
réaction de Grignard.

o/
|
O
BuLl
pemane
Br

Schéma 3.3

Un procédé décrit par Harder et cofl 43 utilisant simplement le butyl lithinm
dans le pentane 4 0°C permet d'obtenir le composé lithié instantanément. La
suite de la réaction se déroule d'une fagon analogue 2 la synthése normale
utilisant les organclithiens. L'analyse par TH-RMN du milieu réactionnel final
montre la présence du diméthoxysilane désiré mais nous n'avons pas été en
mesure de l'isoler.
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Alors que tous ces composés sont stables, le composé 3a montre une trés
grande instabilité en présence de trace d'acidité. Il y a rupture de la liaison
silicium-aryle d'oll génération de triméthoxybenzéne et d'un résidu insoluble
dans tous solvants (silice). Cette rupture est assez inattendue car suivant la
position des méthoxy il devrait y avoir plutdt renforcement de la liaison
silicilum-carbone.

Noll dans son ouvrage de référence!? mentionne que suivant la nature des
substituants se trouvant sur le silicium, il peut y avoir stabilisation ou
déstabilisation de la liaison 5i-C (schéma 3.4).

R R R A

N Lol

R: groupe donneur d'électrons R: groupe attracteur d'électrons
La liaison Si-O-Si s'affaiblit La liaison 5i-0-5i se renforce
La liaison Si-R se renforce La liaison Si-R s‘affaiblit

Schéma 3.4

Le groupe méthoxy, qu'il soit substitué en position para ou ortho, devrait
donc par effet électromere +E stabiliser la liaison silicium-aryle.

Schéma 3.5

Eaborn et coll44-48 ont étudié la cinétique de la rupture de la laison
silicium-aryle avec des composés du type aryl-triméthylsilane {Ar-5iMey) par
divers électrophiles. Bien que ce type de composé ne comporte pas d'oxygéne
liée au silicium, les résultats qu'ils obtiennent, traités comme une substitution
électrophile aromatique, permettent de mieux quantifier ce phénomene de
rupture de liaison aryle-silicium.

Les autres groupes substituant le silicium ont une trés grande importance
sur la réactivité des composés mais ont été assez peu étudiés. La seule étude un
peu systématiquett essaie de montrer que la stabilité des produits du type
Ar-SiPhj comparée aux Ar-SiMej peut s'expliquer par une combinaison d'effets
électroniques et stériques.
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Les résultats qui nous intéressent sont résumés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 Vitesse relative de la rupture de X-CgH4-SiMe3 en milieu acide

Substitution X Vitesse relative? Vitesse relative?
H 1 1
p-OMe 1510 ‘ 1010
o-OMe 335 -
m-OMe - 0.38
2,4,6-triméthoxy® 1.8 x 108 -
p-Méthyl 21.1 18
p-Fluoro 0.75 0.95
p-Chloro 0.13 0.19

2 Mélange aqueux d'acide perchlorique dans le méthanol

b Meélange aqueux d'acide sulfurique dans I'icide acétique

¢ Méme sans agent €lectrophile, ce composé subit une rupture dans le méthanol
aqueux due 4 une race d'acidité, COz en l'occurrence .

‘Ces résuliats indiquent que les groupes p-chloro et p-fluoro renforcent ta
liaison silicium-aryle (1a liaison silicium-phényle étant prise comme référence)
et que la désactivation due au groupe p-méthyle n'est pas trés importante.

Eaborn et coll. mesurent que le méthoxy en position para influence
grandement la stabilité de la liaison silicium-aryle par rapport A la liaison
silicium-phényle puisque que la vitesse relative de clivage se fait environ 1500
fois plus rapidement. La substitution en ortho favorise aussi fortement la
rupture silicium-aryle avec une réactivité 335 fois plus grande.

Dans notre cas, toutes les molécules diarylées substituées en ortho
présentent une grande stabilité au niveau de la liaison silicium-carbone
{excepté la molécule 3a) puisque que nous obtenons les silanediols
correspondant par hydrolyse acide (cf. chapitre 3.5.2). Ici le facteur stérique
(encomnbrement da a la substitution ortho-méthoxy) intervient en empéchant la
protonation du groupe aryle.

Les molécules 2b et 2c qui ont une substitution aryle-méthyle, donc moins
encombrées stériquement, tendent 3 apporter confirmation de cette supposition
puisque que l'hydrolyse acide ne permet pas d'obtenir les silanediols
correspandants.

Le cas de la molécule 3a est trés intéressant car elle posséde deux méthoxy
en position ortho qui devraient empécher stériquement la rupture de la liaison
silicium-aryle et une position para qui elle la favorise. Ce composé étant
particulierement sensible 2 la moindre trace d'acidité montre que dans ce cas la
position en para favorise bien le clivage de la liaison silicium-aryle.
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Ce résultat va dans le sens de ceux obtenus par Eaborn et coll.43 avec le
(2,4,6-triméthoxyphényl) triméthylsilane qui subit une rupture extrémement
rapide en milieu acide. En combinant les vitesses relatives de chaque
substitution (1510 x 335 x 335) on obtient un résultat trés proche (1.7 x 108) de
celui mesuré effectivement (1.8 x 107) pour le composé trisubstitué en position
24,6 . Mais comme le mentionnent Eaborn et coll, cette excellente corrélation ne
doit pas faire croire qu'il est possible de généraliser cette régle d'additivité des
effets des substituants.

Les molécules 2a et 3k de substitution un peu semblable, montrent aussi
une tendance a subir une rupture au niveau de la liajson silicium-aryle mais de
fagon nettement moins rapide.

La molécule 3e ayant une substitution ortho, méta et para ne subit pas le
clivage précité. Ceci est d & la position méta, qui comme I'ont montré Eaborn et
coll,, stabilise cette liaison.

Les travaux de Riihlmann et coll 49, concernant !'étude cinétique de la
rupture de la liaison silicium-oxygene par I'acide chlorhydrique, apportent une
confirmation de la grande réactivité de la liaison p-méthoxyphényl-silicium.

Ainsi, au lieu de réagir comme les molécules du schéma 3.6

Ar Ar Ar ‘ - phényle

NP HCL / dioxane o ' - p-tolyle

MB—? O SI| Mg —————"""w 2 Me—Si~Cl Ar o p-chioro

Me Me - Me - p-tiuoro
Schéma 3.6

la molécule para-méthoxylé subit une rupture au niveau de la liaison
silicium-carbone (schéma 3.7).

rd e

Me Me
Me—§—O—Si—pMg —C/ dioxane CI—Sli—O-—SIi—CI + 2
Me Me Me Me

Schéma 3.7

Parmi les molécules synthétisées nous constatons que la liaison silicium-
aryle des composés 3g et 3h, possédant une substitution méthoxylée en
position para, pose des problémes de stabilité en milieu acide. Ainsi, comme
nous le mentionnons au chapitre 3.5.2, 'hydrolyse de ces produits ne nous a
Ppas permis d'obtenir les silandiols correspondants en grande quantité de fagon
reproductible. )



Les synthéses 33

Riihlmann propose le mécanisme suivant pour expliquer que la rupture se
passe entre la liaison silicium-aryle plutdt qu'entre le silicium et l'oxygéne.

-~ i~ -~ -~
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o
Ma-—-—?E—CI
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Schému 3.8

Comme la protonation de l'oxygeéne se fait trés rapidement (1) et est suivie
d’'une réaction beaucoup plus lente (2}, la protonation du groupe aryle (5) s'en
trouve favorisée. Celle-ci, quoique plus lente que celle de 'oxygéne (1), est
toujours suivie par une rupture de liaison irréversible (6), ce qui en fait le
facteur déterminant de la réaction.
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Synthése de dihydrosilanes

La réduction d'un diméthoxysilane en un dihydrosilane nécessite
l'utilisation d'un réducteur trés puissant tel LiAlHg. Un reflux de 24 heures
dans 'hexane ne nous a pas permis de réduire la moindre liaison 5i-OMe, et il
est impératif d'utiliser te toluéne 2 reflux afin de convertir un diméthoxysilane

en dihydrosilane,

H— s[.—H si—H
Me O o
4a Sa
/0

Figure 3.3 Dihydrosilanes synthétisés

Nous avans synthétisé deux composés du type dihydrosilane (4a et 5a)
avec des rendements de 55 et 61 % respectivement. Un agent réducteur plus
doux comme le NaBH; utilisé dans les mémes conditions ne permet pas ce
genre de réaction.

Synthése de silanes difonctionnalisés mixtes

Ar Ar Ar
MeQ=—Si==0OMg ——» MeC—Si—Cl —«+— CI—Si—ClI
Fli R R
2a-3a 1a

Schéma 3.9

Nous avons fait plusieurs tentatives de synthése afin de convertir un
diméthoxysilane en méthaxy-chlorosilane (schéma 3.9). En faisant réagir le
composé 2a dans I'éther A température ambiante avec du PCls dans différents
rapports d'équivalence il n'y a formation du dichlorosilane correspondant
qu'apres trois jours et il reste une grande quantité de diméthoxysilane non
réagi. En travaillant & reflux de l'éther nous observons une dégradation en
triméthoxybenzéne.

La chloration avec PCls dans le chloroforme, adaptée d'une méthode
décrite par Klingebiel et coll.50 et Mawaziny®! nous conduit 4 la formation du
2.4 6-triméthoxychlorobenzéne.
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Comme nous pouvions nous y attendre, ces mémes réactions entreprises
sur le composé 3a (extrémement sensible aux acides) engendre la dégradation
du produit en triméthoxybenzéne. L'utilisation de base organique (pyridine ou
triéthylamine) dans le but de neutraliser l'acide libéré inhibe toutes réactions.

La réaction inverse (schéma 3.9) de mono-méthoxylation du dichlorosilane
1a 2 J'aide de différenis équivalents d'orthoformiate de méthyle (HC(OMe)3)
conduit invariablement au diméthoxysilane 2a alors que le milieu réactionnel
contient encore une grande quantité de dichlorosilane. A température ambiante
aucune réaction n'a lieu et un chauffage a reflux pendant cinq jours est
nécessaire. L'utilisation de solvant empéche toutes réactions, méme en
chanffant a reflux plusienrs jours.

Ar Alr }?r

CH—38i—Cl —— CS8i—H e H—Si—H

R R A
18 4a-5a

Schéma 3.10

Dans son ouvrage Noll'7 mentionne que la réduction d'un dichlorosilane
(schéma 3.10) conduit invariablement & la formation du composé totalement
réduit. En effet & partir du dichlorosilane 1a, la réduction dans Fhexane 2 reflux
en présence de LiAlH ne laisse pas apparaitre la formation d'un composé
monofonctionnel mixte. D'autres agents réducteurs comme LiBHj, LiH et NaH
n'ont pas permis, dans les mémes conditions, d'obtenir de réduction.

La réaction inverse de mono-chloration & partir de dihydrosilane
{schéma 3.10} intéresse plusieurs groupes de recherche et un bon nombre de
résultats sont décrits dans des patentes. Les chlorures inorganiques utilisés par
Anderson52 comme PACl, AgCl, CuCly , HgCly etc. semble donner de bons
résultats pour les alkylsilanes mais aucun exemple de chloration sélective
d'arylsilanes n'est mentionné. Corey et coll.53 montrent que la chloration des
arylsilanes est si rapide que l'isolement d'entités mixtes est un véritable
probléme. Ils développent une méthode (schéma 3.11) qui utilise le chlorure de
trityle dans le benzéne afin d'obtenir des chloro-hydrosilanes.

(CeHs)aCCl + AraSiHa ArSIHCI + (CeHs)aCH

Schéma 3.11

Cette voie de synthese qui présente Favantage de ne pas libérer de HCl
nous a permis effectivement d'obtenir le produit désiré en partant du
dihydrosilane 5a, mais il n’a pas été possible de l'isoler du triphénylméthane.
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Récemment Ishikawa et coll.54 ont montré (schéma 3.12) que la chloration
avec du CuCly catalysé par Cul dans l'éther permettait d'abtenir s€lectivement
des entités du type chloro-hydrosilane.

26uCl; + RASH; ——' = RASIHC + 2CuCLHC)

Schéma 3.12°

Testé sur le composé 4a, nous n'avons isolé que du iriméthoxybenzéne,
bien que ce dihydrosilane supporte l'acidité.

Ar ' Ar . fir

MeQ—Si—OMg ——» Me0—8I—H ——mr H—Si—H

R R R
2a-3a 4a

Schéma 3.13 '

Lors de la synthése des dihydrosilanes & partir de diméthoxysilanes {cf.
chapitre 3.3) nous n'avons pas détecté la formation de composés difonction-
nalisés mixtes. Le fait de devoir chauffer ta réaction au reflux du toluéne ne
permet pas de bloquer la réaction au stade de la mono-réduction.

La conversion des dihydrosilanes en diméthoxysilanes (schéma 3.13)
demande I'ntilisation de catalyseur55-36 tels que des alkoxydes de métaux, des
amines, des métaux de transition ou encore des complexes métalliques dans
des conditions qui ne favorisent pas l'obtention de sﬂane mixte comme produit
unique.

Corriu et coll 57 se servent de l'anion fluorure issu de CsF ou de KF pour
affaiblir la liaison Si-H en créant un silicium pentacoordonné. D'aprés ce
travail, cette méthode serait tellement sélective qu'elle permettrait d'obtenir
exclusivement le composé du type méthoxy-hydrosilane. Les essais effectués
avec le dihydrosilane 5a dans le méthanol a reflux, en présence de divers
équivalent de KF, nons ont conduit dans le meillenr des cas (trois jours de
reflux) a la formation dun composé diméthoxylé avec une trés forte proportion
de produit de dégradation {iriméthoxybenzane). Avec nos produits cette
réaction n'est manifestement pas assez efficace car en dessous de cing
équivalents d'anion fluorure aucune réaction n'a lieu.

Bedard et coll58 dans un article récent ntilisent comme catalyseur un
mélange de CpTiCly/BuLi dans le méthanol et obtiennent un mélange
constitué de dihydrosilane non réagi, de diméthoxysilane et de silane mixte en
trés faible quantité, méme  -78°C. Ils en concluent qu'il existe une trés rapide
redistribution entre la laison Si-H et la liaison Si-OMe.

La synthése de silanes maonofonctionnels mixtes s‘avére donc négative
puisqu'aucune réaction ne nous a permis d'obtenir un composé utilisable afin
d'effectuer une dimérisation subséquente.
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Synthéée de silanediols

Hydrolyse de dichloresilanes

L'hydrolyse du seul dichlorosilane synthétisé 1a en 6a se fait sans probleéme
dans I'éther en présence d'un exces d'eau additionné de carbonate d'ammonium
permettant la neutralisation du HCL Un rendement de 74% est obtenu en
travaillant dans une trés grande quantité d'éther, empéchant au maximum une
oligomérisation toujours présente dans ce genre de synthése (cf. chapitre 1.3).

Hydrolyse de diméthoxysilanes

L'hydrolyse de diméthoxysilanes est une réaction assez lenteS? et il est
favorable de travailler dans des solutions acides ou éventuellement basiques.
Nous en avons entrepris l'étude systématique dans le but d'obtenir
sélectivement soit le silanediol soit le disiloxanediol, vu que ces composés sont
impossible & séparer par des techniques de chromatographie sur colenne. Nous
ne donnons ici qu'un bref résumé sous forme de tableaux-des résultats les plus
intéressants. Les rendements concernent les produits isolés et purifiés par
recristallisation.

L'hydrolyse s'effectue 3 température ambiante dans un sclvant (10%
poids/volume} et l'eau est ajouté & volume égale de solvant. Les solutions
tampons A divers pH sont réalisées selon une procédure standardisée®0.

Tableau 3.2 Influence du solvant sur I'nydrolyse de 2a en 6a

CH3CN  Acétone  DMF EtOH  MeOH?Z THF éther

Produit  mano mono départ  mono-di  mono mona départ
Rdt. 25% trace - - 53% trace -

Durde  4jowrs Sjours  7jours 3jours  3jours 15jours 15 jours

2 La réaction dans le méthanol 2 reflux conduit A une oligomérisation aprés 16 heures.

Le méthanol montrant de bon rendement, nous avons poursuivi notre
étude en utilisant ce solvant. Le tableau 3.3 résume le réle du pH.

Tableau 3.3 Influence du pH sur Phydrolyse de 2a en 6a

pH4 pH 6 pH? pH7 pH7.5 pH > 8@

Produit  silanediol silanediol  silanediol dégradé  mono-di dimére
Rdt. 21 % a2 % 54 % - - -

Durée 16h 3 jours 3 jours 6 jours 3 jours 3 jours

@ Les pH basiques permettant d'obtenir le disiloxanediol sont iraités au chapitre 3.6.2.
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En effectuant I'hydrolyse des composés 2b et 2¢ qui sont aussi du type
méthyl-aryl diméthoxysilane, nous constatons que les conditions de cette
réaction ne se laissent pas aussi facilement généraliser. En travaillant avec les
mémes dilutions (10% poids/volume), nous obtenons systématiquement une
oligomérisation, voire une dégradation en méthoxybenzéne quels que soient e
solvant et le pH de la solution aqueuse.

En triplant la quantité d'eau, il est possible d'empécher un peu ce
phénoméne (tableaux 3.4 et 3.5).

Tabtean 3.4 Influence du pH sur 'hydrolyse de 2b en 6b

pH 4 pH 7 pH7 pH 7 pH9 pH 11

Solvant MeOH MeOH  CH3CN THF MeOH MeOH

Produit  dégradé  silanediol oligomére  départ  silanediol oligomire
Rdt. - 37 %t - - 0% -
Durée 6h 24 h 5h 15 jours 3h 3h

@ Un essai de purification du silanediol sur colonne d'alumine nous a permis d'obienir
une quantité infime de disiloxanediol, alors que le produit introduit n'en contenait pas.
Par contre it ne nous a pas €té possible de récupérer le silanediol. Nous supposons qu'il
y aeu dimérisation du produit A I'intérieur dz 1a colonne.

Tableau 3.5 Influence du pH sur 'hydrolyse de 2¢ en Ge

pH 4 pH7 pH7 pH7 pH 9 pH 11

Solvant MeOH McOH CH3CN THF MeCH MeOH

Produit  dégrad€é silanediol oligomére  départ mono-di?  oligomire
Rdt, - 21% - - . -

Durée 6h 24h 1h {5 jours 3h 1h

@ inséparable.

L'étude de I'hydrolyse (dilution 10% poids/volume} dans le méthanol des
composés du type diaryl diméthoxysilane 3a-h montre encore des caractéres
différents.

A pH neutre et légérement basique (pH 9), aucun composé n'évolue. En
augmentant le pH a 11, les produits 3d et 3h S'oligomérisent trés gentiment et
aprés 24 heures plus aucune trace de diméthoxysilane de départ n'est
détectable. :

A pH 12 par contre, les molécules 3a et 3b se convertissent respectivement
en silanediols 7a (rend. 70%) et 7b (rend. 30%} apr&s 3 jours, alors que le
composé 3g ne donne qu'une légdre trace de silanediol 7g.

Toujours & pH 12, I'hydrolyse du diméthoxysilane 3¢ donne tie
disiloxanediol 9¢ avec un rendement de 76% apres 2 jours.
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Si a pH 4 les composés 3a et 3g se décomposent instantanément en leur
méthoxybenzéne respectif, les autres diméthoxysilanes sont stables. 11 faut
ajouter au moins six équivalents de HCl pour les transformer en silanediol de
fagon trds rapide (10 minutes) avec un rendement (tableau 3.6) tout A fait
acceptable pour ce genre de réaction.

Tableas 3.6 Rendements de I'hydrolyse de diaryl diméthoxysilanes en milieu acided

Diméthoxysilane 3b 3 id 3e 3r 3h
Rendement 66 % 41 % 42% 65 % 75 % b
Silanediol b Tc d Te 7f -

4 Solvant: méthanol
bsi Thydrolyse du composé 3h semble effectivement donner le silanediol, celui-ci
oligomérise dés qu'il est extrait du milieu réactionnel.

Hydrolyse de dihydrosilanes

La conversion d'une fonction Si-H en Si-OH requiert l'utilisation de
catalyseur qui cependant ne doit ni favoriser la condensation en polysiloxane ni
détériorer la liaison silicium-carbone. Les catalyseurs de palladium sont trés
couramment utilisésé1-62 et quelques essais ont été effectués. L'hydrolyse du
composé 5a dans le diexane a pH 7 permet d'obtenir le silanediol 7a avec un
rendement de 10% et beaucoup de produits secondaires (oligomérisation} en
utilisant du palladium sur AlO3 alors que dans les mémes conditions le
palladium sur charbon permet d'obtenir un rendement de 50% . Les réactions
avec le composé 4a n'ont abouti qu'a la formation d'oligomére méme en
travaillant dans des solutions 20 fois plus diluées.

Des essais d'hydrolyse en milieu alcoolique en présence de forte
concentration de KOH ont permis de montrer la trés bonne stabilité de ces
produits puisque aucune évolution n‘a eu lieu.

Disiloxanes

Synthése de disiloxanediols

Hydrolyse de dichlorosilanes

L' hydrolyse du dichlorcsilane 1a dans I'éther en présence d'une quantité
stoéchioméirique d'eau est difficilement réalisable vu la nature solide du
composé et sa sensibilité & I'humidité. Le principal probléme réside dans
I'incertitude de la quantité de produit réellement engagé. Plusieurs essais ont
été effectués, et effectivement une trace de disiloxanediol 8a est présente (deux
isoméres) mais avec une grande quantité de silanediol. L'utilisation de
carbonate d'ammonium ou de pyridine pour neutraliser le HCl conduit aux
mémes résultats.

Le mécanisme admis?? pour cette réaction indique clairement que c'est le
contrdle de la quantité d'eau engagée qui influence la formation du
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disiloxanediol au détriment du silanedial. Une trop grande dilution favorise la
formation du monomére alors qu'une faible dilution favorise I'cligomérisation.

Hydrolyse de diméthoxysilanes

Lors de I'hydrolyse de diméthoxysilanes, la formation du stlanediol peut
s'accompagner de disiloxanediol, de trisiloxanediol etc. Dans I'étude décrite au
chapitre 3.5.2 nous avons observé que 1'hydrolyse dans le méthanol en milieu
basique de la molécule bis-(2-méthoxyphényl) diméthoxysilane (3¢) conduit 2 la
formation en quantité appréaable (rendement 76 %) du composé sous sa forme
de dimére 9c.

L'hydrolyse du diméthoxysilane 2a dans le méthanol en milieu basique
permet d'obtenir le composé 1,3-diméthyl 1,3-bis(2,4,6-triméthoxyphényl)
disiloxane 1,3-diol (8a). Le fait de pouvoir isoler ce produit réside dauns sa
solubilité. En effet le silanediol est trés bien soluble dans le méthanol alors que
le dimére forme un précipité trés cotlant. En travaillant dans d'autres solvants
organiques tel l'acétonitrile, I'éthanol ou le THF, le disiloxanediol se forme
aussi, mais le fait de rester soluble lui permet de continuer de réagir pour
finalement douner des polysiloxauediols  chafnes plus longues.

8a présente trois isoméres (flgure 3.4): le composé méso et les deux
énantiomares formant le composé racémique .

~ ~
\0 O/ \0/&0/ \O/[ bLo/

Me-——?i—OH Ma—Si—0OH HO—sli—Me
Me—Ii——OH Ho-—i——Me Me——Ii—OH
P O.\ O o A0 o

~ ~ ~
N _J
Y
Mésa Racémigque

Figure 3.4 Isomires du disiloxanediol 8a

Si la RMN permet de bieu distinguer les formes méso et racémigue, il est
indispensable d'obtenir un des deux produits a 1'état pur afin de pouvoir
attribuer avec certitude les bonnes configurations par réactions de cyclisation
(cf. chapitre 3.11).
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L‘hydrolyse s'effectue & température ambiante dans le méthanol (10%
poids/volume} et la solution tampon est ajoutée & volume égale. Les solutions
tampons sout réalisées selon une procédure standard®0.

Tableau 3.7 Influence du pH basique sur I'hydrolyse de 2a en 8a

pHY pH11  pH11.2¢ pH126  pH125 pHI3

Rdt 46 % 44 % B% 46 % 30% dégradé
Durée 3 jours 3 jours 3 jours 5h 5h 5h
Méso 60 % 5% 90 % 75 % 75 % -

racémique 40 % 25 % 10 % 25 % 25% -

4 1 équ, de NH3 dans l'zau
Le tampen utilisé est constitué de KCI /NaOH. Nous obtenons les mémes résultats
avec un 1ampon Na2HPO4/NaOH.

5i la nature du tampon pour le méme pH n'influence ui le rendernent, ni le
rapport des isoméres, nous constatons que le fait de travailler dans
'ammoniaque permet d'obtenir un rapport d'isomére différent.

Diverses bases sout utilisées afin de déterminer s'il est possible de favoriger
la formation d'un seul isomére. En ajoutant un équivalent de base au milieu
réactionnel (MeOH/eau) nous observons une dégradation en présence de
triéthylamine, alors qu'avec la diméthylaminopyridine (DMAP) la réaction n'a
pas lieu. En présence de TMEDA, nous obteuons le méme rapport d'isomére
que pour NHj, & savoir 90/10 mais avec un rendement de 6 %.

Comime l'ammoniaque présente un bon potentiel synthétique, nous avons
varié le co-solvant d'hydrolyse. Aprés 4 jours, I'hydrolyse dans l'acétonitrile
conduit 4 la formation de l'isomére 8a méso avec un rendement de 10 % (1H-
RMN; figure 3.5). Dans le THF, il faut attendre 8 jours pour obteuir le méme
résultat. L'éthanol conduit & un mélange des isomeres en faveur du 8a méso
(90/10) aprés 3 jours avec un rendement de 24 %.

Augmenter la quantité d'ammouiaque accentue le nombre de produits
secondaires et il nw'est plus possible d'isoler le disiloxanedioi.

Les travaux de Corriu et coll.57 sur I'état pentavalent du silicium nous ont
amené & nous intéresser & I'hydrolyse du diméthoxysilane 2a en présence de
. I'anion fluorure en milieu méthanolique. Les fluorure de césium et de
potassium ont été testés sans montrer de réelles différences.

Clest le pH de la solution qui, en définitive, influence la réaction car le KF
rend la selution aqueuse légérement basique (pH 8.5). De plus, en travaillant
toujours avec un équivalent de KF mais en solution tampon, les résultats
obtenus sont tout & fait en accord avec ceux du tableau 3.7,

Cependant travailler 2 pH 7 en présence de KF conduit au disiloxanediol et
ceci dans uu rapport légérement favorable 2 l'isomere 8a racémique (40/60)
alors que sans jon fluorure seul le silanediol se forme. Ce mélange d'isoméres
nous a permis d'isoler par recristallisations répétées le composé 8a racémique
(1H-RMN: figure 3.6).
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Spectre TH-RMN du disiloxanediol 8a méso (F : 187°C)
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Figure3.6  Spectre 'H-RMN du disiloxanediol 8a racémique (F : 117°C)
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Condensation de silanediols

Les fonctions Si-OH ont tendance 4 se condenser entre elles de facon assez
spontanée (schéma 3.14) selon la structure moléculaire des restes organiques.
Nos melécules sent de ce point de vue trés stables et des essais de condensation
sélective ont été entrepris.

Ar Ar Ar
2 HO—?i—OH —_— HO—%i—O—!i—OH + Hz0
R R

Schéma 3.14

Une voie possible consiste en une déshydratation parfaitement controlée.
Cedi ressort d*une publication récente®® concernant I'utilisation de CaH3z dans la
condensation de poly(diméthylsiloxanes) avec formation d'entité a trés faible
polydispersité.

Cette méthode appliquée A notre cas ne donne aucun résultat méme en
travaillant a reflux dans le toluéne.

Si les diarylsilanedicls 7a-g sont stables lorsqu'ils sont chauffés & leur
température de fusion, les méthyl-arylsilandiols 6a et 6¢ se transforment en
oligomeéres. Le composé 6b se transforme en disiloxanediol 8b avec un rapport
d'isomere mésa/racémigue de 75/25, Malheureusement appliqué 4 plus grande
échelle, nous obtenons un mélange monomeére-dimeére qu'il n'est pas possible
de séparer.

Trisiloxanes

Synthése de dihydrotﬁsiloxanes

Les composés du type 1,1,55-tétraméthyl 3 3-arylfalky! 1,5-dihydro trisiloxanes
(10a, 11a-f} sont facilement synthétisés par réaction du diméthylchlorosilane en
léger excés avec du silanediol dissous dans un minimum de dichlorométhane 4
0°C en présence de triéthylamine. Les rendements obtenus sont de l'ordre de
80 % (schéma 3.15). '
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(OMe) (One)
A P2
: . e N Mo
MapSiHCI
Ho—sfi—or-l — H—§i—O0—S§i—0—8gi—H
NEty i | [

R Me R Me
6a Ra=Mg 1068 R=Me
Tat R Ar 11af R=Ar

Schéma 3.15

Synthése de dichlorotrisiloxanes

Une voie de synthése envisageable est la conversion des deux fonctions
hydrosilanes des composés 10a et 11a-f en chlorosilanes au moyen d'agent de
chloration décrit au chapitre 3.4. Cependant, nous avons imaginé une voie plus
rapide {schéma 3.16) en faisant réagir trds lentement le silanediol dissous dans le
CH;Cl; avec un exces de diméthyldichlorosilane, en présence de triéthylamine.

Le produit 13a a été isalé et caractérisé par 1TH-RMN tandis que tous les
autres composés de ce type ont été utilisés sans purification ultime pour la
synthase de cyclotétrasiloxanes (cf. chapitre 3.12).

{OMe)

B

{OMe)
I P

39

P o P Me
MeoSiCly

HO—?i—OH E——
NEty
R

6ab R=Me 12a-b R=Ms
7a-f Rx=Ar 13ad ReAr

[
Cl—sli-—0—sli--0—sli—CI
Me R Me

Schéma 3.16

Synthase de trisiloxanediols

L'hydrolyse des fonctions Si-H des tétraméthyl dihydrotrisiloxanes 10a,
11a-f se fait 2 l'aide de catalyseur comme nous l'avons déja mentionné au
chapitre 3.5.3 (schéma 3.17). Le produit est dissous dans un mélange dioxane-
eau (tampon pH 7) et du palladium sur charbon est ajouté pour obtenir aprés
15 minutes des trisiloxanediols avec des rendements de I'ordre de 70 %.
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‘ /(OMe) (OMe)
h1a / Me Me # Me
| Pd/C
H—8§i—Q—8—0—8i—H — s HQ~§~=0—5r—0—58i—0OH
i | | dioxane / 2au |
Me R Me Me R Me
10a R« Me 1da R=Me
11af ReAr i5a1 R=Ar
Schéma 3.17

Dans certains cas nous observons une déshydratation conduisant a la
formation du cylotrisiloxane correspondant. Cette réaction secondaire n'est pas
compléte et méme l'adjonction d'un surplus de catalyseur ne permet pas
d'obtenir le cycle avec un rendement supérieur 3 20 %. Chose surprenante,
nous n'observons pas la formation d'oligomere.

Du trisiloxanediol pur, lajssé sous agitation pendant 7 jours dans les
mémes conditions de réaction, ne permet pas d'obtenir le cylotrisiloxane
correspondant. La cyclisation doit donc se faire & partir d'une entité mixte du
type hydro-hydroxy, le palladium permettant dans ce cas la condensation entre
une fonction Si-H et une fonction Si-OH.

3.10 Synthése de tétrasiloxanes

En utilisant les conditions décrites aux chapitres 3.7 et 3.9 et & partir du
disiloxanediol 9¢ {schéma 3.18), le tétraméthyl tétraaryl tétrasiloxane 17¢ et le
tétraméthyl tétraaryl siloxanediol 19¢ ont été synthétisé (rendements: 70%).

~o oyl

Me Ar Ar Me
MeaSiHCE | é |
HO—S5i—0 i—0OH —————3 H—§—0— i—O—?i—O—Si—H
NE1 | NE&
/O - Me Ar Ar
17¢c
Pd/C
Dioxane/eau
9¢

Ar Ar Me

Mea
HO—%i-—O—'%i—O —%n—o -_ %E—OH

Me Ar Ar Me
18¢

Scheémaz 3.18
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Le cas du disiloxanediol 8a est plus surprenant. En partant du mélange
d'isoméres (méso/racémique) nous obtenons bien un allongement de chaine de
deux unités-en le faisant réagir avec un exces de diméthylchlorosilane
(schéma 3.19).

Une quantité non négligeable de trisiloxane 10a est aussi abtenue,
provenant de l'accroissement de deux unités du silanediol 6a (schéma 3.15).

Une dégradation du disiloxanediol 8a en silanediol 6a doit donc se
produire sous 'effet du HCI libéré lors de la réaction et ceci malgré la présence
de la triéthylamine dans le milieu de réaction,

(A A
Ho—fi—o—?i—OH H-—Sli——O—SIi—O—Sli—O-— |i——H
Me Me : Me Ma Me . Me

MepSiHCI
Ba —_— 16a
NEt;
Ar Me Me Ar Me Me
! 4 . | | 4 [
HO=— I. - 'i—OH H—sli—o_—-sli—0~ li-—-O-——Sll—H
Me Ar Me Me Ar Me ~

Schéma 3.19

L'hydrolyse du composé 16a en présence de palladium sur charbon dans
un mélange dioxane/eau ne permet pas d'obtenir les deux isoméres du
tétrasiloxanediol mais conduit 3 'oligomérisation du produit.

Fait remarquable, cette technique d'allongement de deux unités 4 [a fois a
permis 3 Masarmune et coll.54 d'obtenir divers oligosiloxanes avec des poids
motléculaires discrets de plus de 10°000.

Cyclosiloxanes ,

L'hydrolyse de dichlorosilanes conduit spontanément & la formation de
composés cycliques et linéaires. S'il est possible d'orienter la réaction de
maniére a favoriser la formation de cycles {cf. chapitre 1.3}, il est plus judicieux
de les obtenir par réaction de condensation entre deux composés porteurs de
groupements fonctionnels différents (hétérocondensation}. Cette fagon de
procéder permet de contrdler parfaitement la nature des cycles que l'on désir
obtenir.



Les synthéses 47

Le schéma 320 illustre deux possibilités de condensation entre un dimare et
un monomare permettant d'obtenir le méme cyclotrisiloxane.

Ry Ry R3

|
HO—S—0—8§—O0H  + cr—-&".‘»—cn

Rz Rz Rq
H1 Ha
|, Ry |
Re™ Sa..|‘__0__,75| ~R,
o//Si“"-o
Rz

Ry RI1 Ra
Cl-—-?i'--'O*——Sti—Cl + HO—SIi-—OH
Rg Rz Ra

Schéma 3.20

Pour autant que les mono-, di-, triméres soient disponibles, cette approche
permet d'obtenir des rendements nettement supérieurs a ceux obtenus par co-
hydrolyse de chlorosilanes.

Un dimere indispensable est le 1,3-dichloro 1,1,3,3-tétraméthyl disiloxane
qui est obtenu par condensation de diméthyl dichlorosilane dans I'éthanol en
présence de FeClj selon un procédé décrit par Elfiott et coll 65,

Me Me
|_é 1. E1OH 4
C—S—Cl — C—5—0—Si—Cl
[ 2. FeCly |
Me Me Me

Schéma 3.21
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Le mécanisme de cyclisation peut étre représenté par le schéma 3.22.

A1 R4 Ra Ry Rt Rs
I - HCH ‘ l o
HO—?i“"O—-Si-—OH + Ci—SIi-—CI —_— HO—siu— 0—5 .—o—si.—-
Rz F!z Ry Ra Rz Ra )
A HII Ry Hl:l
| !
HO—‘.?i—CJ—SIi—— OH Cl—?u—cl
R Rz Rz Rz Ry
| l B | C
A4 .
A —-SI-.I___O/SI ~R ’
__pSI..,... / 4 ‘ .
o=y o Oligomérisation

Rz

-+
Schéma 3.22

Dans une premiére étape il y a formation d'une entité mixte (1} et la
libération d'une molécule de HCL

A partir de I'espéce mixte (1) trois réactions sont en compétition. Soit (1}
condense sur lui-méme pour donner le cycle attendu (réaction A), soit il réagit
avec une molécule de disiloxanediol (réaction B) ou de dichlorosilane (réaction
C) pour former dans les deux cas un oligomére.

Pour favoriser la formation de {1} et &viter au maxirmum la réaction C, il faut
que le chlorosilane soit toujours en défaut par rapport au disiloxanediol. Péur
ce faire, il doit &tre ajouté en solution diluée trés lentement sur le diol. Pour
réaliser la cyclisation (A), et éviter l'oligomérisation (B), le groupe hydroxy le’
plus proche du groupe Cl doit étre celui se trouvant sur I'espéce mixte (1). On
doit pour cela travailler 2 grandes dilutions. De plus, afin d'éviter la présence
de silanedicl non réagi 2 la fin de la réaction il est nécessaire d'ajouter un peu
plus d'un équivalent de dichlorosilane.

L'acide chlorhydrique libéré lors de la condensation doit étre neutralisé.
L'utilisation de triéthylamine se révale suffisamment efficace pour éviter toutes
dégradations éventuelles. A cet égard, une étude assez récente®® (schémas 3.23 et
3.24) concernant la condensation linéaire entre silanol et chlorosilane montre
pour la premigre fois que la base n'intervient pas seulement comme accepteur
de HCI mais aussi comme catalyseur. Fait intéressant, le mécanisme de catalyse
differe en passant des bases N-hétérocycliques {pyridine, imidazole, DMAP) &
la triéthylamine. Cette derniére forime un complexe par pont hydrogéne avec le
silanol vue sa forte basicité, et c'est cette espice qui réagit avec le chlorosilane
pour donner la lizison Si-O-5i (schéma 3.23).
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T

NEty + HO-—Siomwr === EtgN--3-HO— Sinw

+ e Si—Cl

e GO —Giwme + Etgh - HOI

Schéma 3.23

Les bases N-hétrocycliques moins basiques, mais possédant un puissant
caractére nucléophile, forment un complexe ionique avec le chlorosilane avant
que celui-ci ne réagisse avec le silanol (schéma 3.24}.

. +
me:;i—m + NONM&Z = {%ﬁ@—NMez o

DMAP

l

+ HO— Sinan

ms:i-—-O -—-%iww + HCl- N@—NMéz

Schéma 3.24

L'éther est le solvant couramment utilisé dans ce type de réaction car le
chlorhydrate de triéthylamine y est insotuble et done facilement éliminé par
filtration. Toutefois pour des raisons de solubilité, aussi bien des produits de
départ que des cyclosiloxanes, le dichlorométhane est parfois préféré. La
dissolution de chlorhydrate dans ce milieu nécessite alors un lavage important
du mélange réactionnel.
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Synthése de cyclotrisiloxanes

Pour obtenir des cyclotrisiloxanes par condensation de deux molécules la
seule possibilité réside dans la réaction entre un monomére et un dimére
comme le montre le schéma 3.20.

Comme mentionnsg, la dissolution joue un réle important dans cette syntase
et différents essais nous ont permis de rationaliser au maximum les quantités
de solvant 4 utiliser. Des solutons 0.12 M (8 ml par mmol) aussi bien pour le
dichlorosilane que Je silanediol apparaissent comme le minimum utilisable afin
d'obienir des rendements acceptables.

Les divers silanediols stables sont cyclisés selon le procédé décrit par le
schéma 3.20. Ainsi nous avons obtenus, & partir du 1,3-dichloro 1,1,3,3-
tétraméthyldisiloxane, les cyclotrisiloxanes attendus (tableau 3.8). La principale
difficulté réside dans I'élimination du silanediol non réagi. Un lavage au moyen
d'éthanol froid permet d'éliminer ce produit mais en perdant tout de méme une
quantité non négligeable de cycle.

Tableau 3.8 Cyclotrisiloxanes 3 16.6% et 33.3% de substitution aryle

Silanediol 6a 6b Ta 7b Tc 7d Te A

Rendement 6% 4% 27% 3% 42% 2% 17%  26%
Cycle 20a 20b 21a 21b 2lc - 21d 2le 21f
Fusion 121°C  80°C  137°C 129°C 131°C 109°C 20°C 106°C

20a ¢t 20b ont une substitution de 16.6 % en aryle sous farme de méthyle-aryle
21a-f ont une substitution de 33.3 % en aryle sous forme de diaryle

Les entités de type disiloxanediol permettent d’accéder & des cycles dont
deux atomes de silicium voisins sont substitués par des groupements aryles
(schéma 3.25). Ainsi, le seul tétraaryl disiloxanediol synthétisé 9¢, permet
d'obtenir par condensation avec du diméthyl dichlorosilane le cyclotrisiloxane
22¢ (substtution 66.6% en diaryle) avec un rendement de 68%.

A partir des isoméres du disiloxanediol 8a différents cyclotrisiloxanes
intéressants sont obtenus et permettent d'attribuer d'une maniére définitive la
configuration des isoméres de départ (cf. chapitre 3.6.2).

L'usage du composé Ba méso et sa condensation avec du diméthyl
dichlorosilane, engendre seulement Je cyclotrisiloxane 23a cis (schéma 3.25).
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Ar . Ar Me
Me—s|i—-OH Me S! ﬁ'\r
e e -
s C—S—C — /L / Me
, O/ 0
Me—?i—-OH Ma Me
Ar
8a mésa 23a cis
Ar Ar Me
HO—S‘ii—-Me Me SI Mle S!
M ol "-.__ — b
T + C—S—Cl ——— " [ 0T TMe
Me—?i—-OH Me Ar
Be racémique 23a trans
. { 2 dnantioméres ) { 2 énantioméres )
Schéma 3.25

Le mélange 8a méso/racémique conduit aux deux cyclotrisiloxanes 23a cis
et 23a frans avec un rendement de 62%. Il est possible de les séparer par
recristallisation fractionnée dans un mélange éthanol-éther.

Liinterprétation par TH-RMN (figure 3.7) se fait aisément car le composé
23a cis présente krois signaux différents pour les groupes méthyles situés sur
le silicium (figure 3.8), alors que le composé 234 trans 1ui n'en fournit que deux

(figure 3.9).

0.14 0.17

Ar C(Ho), At 4 ClHa)

S| 0.42 5 C{HB)a g
(Hﬂhc’/ |-o// ~~C(Hx) (HNaC’/"‘*-o// ~~C{Ha)s

0.44 Si
0/"‘ ~~0o 0.24 O//S'\O 0.17
C(Hﬂla Ar
0.44
23a cls 23a trans
F:127°C F :162°C

Figure 3.7  Analyse par 1H-RMN des isoméres du cyclotrisiloxane 23a
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Figure .9  Spectre PH-RMN du cyclotrisiloxane 23a trans’

~



Les synthéses 53

Un autre cycle intéressant & étudier est celui obtenu par condensation du
disiloxanediol 82 avec le dichlorosilane 1a.

Comme le montre le schéma 3.26, Ba racémique conduit & 24a trans tandis
que Ba méso donne les deux cycles 24a trans ef cis

Ar . Ar Ar

HO=—§i=—Me Ar | Me |
I . ME’ Slﬁ‘luo/sl“-Me
? +  C—S—Cl —= i
| 0"/ ™0
Me—?i—OH Me Ar
Ar
B8a racémique 1a 24a trans
{ 2 énantioméres ) {1 seul isomére )
Ar Ar Ar
Me—gi—OH Ar | Ar
| Me™ Si.._l___o/Si -
(]') + CH—8—0C —» si ® 4 24a trans
o770
Me—Sli—OH Me Me
At
8a méso 1a 24a cis
Schéma 3.26

Le mélange d'isomere Ba méso/racémigque conduit au cyclotrisiloxane 24a
cis/trans avec un rendement de 36%. Aprés plusieurs recristallisations, seul
l'isomere 24a trans pur est isolé. L'interprétation de YH-RMN (figure 3.10} est
fortement simplifiée.

Ar Ar Ar Ar

I 0.40
g Ar SI C{Ha)a SI
i Si i
(Ha)sC // lM‘I""'C)// T~C(He), (HB)SC7 ~ "‘0’7 ! TC(HB),
0.48 O/SI\O 0.48 0.43 O/ SI\O 0.43
/
C(Ha), Ar
0.48
24a cis 243 {rans
F :150°C

Figure3.10 Analyse par TH-RMN des isoméres du cyclotrisiloxane 24a
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Selon la méme démarche, et toujours par utilisation de 8a, des
cyclotrisiloxanes renfermant une ou deux unités phényles avec des rendements
de l'ordre de 57% (schémas 3.27 et 3.28) ont été synthétisés.

Par cyclisation avec du méthyl phényl dichlorosilane (schéma 3.27) il se
forme les trols isomeres de configuration 25a, dont seul ie composé 25a trans 1
est récupéré sous forme pur.

25a trans 1 et 25a cis donnent deux signaux par lH-RMN pour les méthyles
portés par le silicium. La différenciation peut se faire car les protons du
méthyle de Fentité Me-Si-Ph sont fortement blindés par effet d'anisotropie des
groupes aryles dans 25a trans 1.

Ar s

| Ar Me
Me—Si—OH | o |
i 8a mésa Me//Sl""'O’]s '~pn
/Si""-..
Ma— Si—GOH 07/ TO 2satmnst
Me
Ar
Ar Ph
Ph I |
. Ar v
+ Cl——sl'r—(:l —h-—~< Me™ s'-|-.0,-/75'-Me
/S'I-..__
Me 07/ 70 2sacis
Ar Me
HO—Si—Me
I Ar Ph
? 8a racémique l Me ,
{ 2 énantioméres } ___SJ___l Si
Me~—Si—OH Me /) a0/ “Me
| O/S!"""O
Ar 4 25a trans 2

{ 2 énantiomeéres )

Schéma 3.27

Rithimann et coll.67-68 ont étudié les facteurs régissant la stéréochimie des
réactions de substitution sur les atomes de silicium d'entité linéaire ou cyclique.
Pour ce faire ils ont synthétisé des cyclotrisiloxanes mixtes comparables aux
natres (25a et 26a), excepté le fait qu'un des subsiituants est un groupement
fonctionnel (chlore par exemple) permettant I'étude de la substitution. Aprés
réaction avec un alcool, ils ont cherché a obtenir chaque isomere de
configuration & I'état pur pour en faire une analyse par rayons-X.

Le but est d'atiribuer avec certitude les déplacements chimiques mesurés
par RMN du proton et du silicium. Seul un produit de configuration ¢is a pu
¢tre analysé completement, tous les autres n'étant pas isolables.
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Toujours selon le méme principe, le dichlorosilane 1a est cyclisé avec du
1,3-diméthyl 1,3-diphényl disiloxane 1,3-dio! pour aboutir aux trois isoméres de
configuration du cyclotrisiloxane 26a {schéma 3.28).

La différentiation entre les composés 26a trans 1 et 26a cfs se fait également
par YH-RMN avec des considérations d'anisotropie. Comme dans le cas
précédent seul I'isomére trans 1 peut étre récupéré pur.

/'

Ph Ph Me
I
Me—Si—OCH ,-Slu Ph S!
| . Me ‘S|-o—’/ ~~ar
meso f e 3
? o/ T~0  26a trans1
Me—Si—OH Me F:147°C
Ph Ph Ar
Ar | I
Ph
+ c»—sli—m —_— ,< / /S
/SI
Me / O 26acis
3
i "
HO—Si—Me Ph Ar
T racémigque | I‘v‘ie Sl
(2 énantioméres } Me™ Pl
Me—S§I—OH /S'-S.. / TMe
0T /
26a trans2
Ph \ Ph { 2 énantioméres )

Schéma 3.28

En comparant les produits isolés des mélanges d'isomeres de 24a, 25a et
26a, nous constatons que seul des composés trans peuvent éire obtenus purs.
Ils présentent un point de fusion similaire et proche de 150°C, alors que le
composé analogue (trans-2,4,6-triméthy! 2,4,6-triphénylcyclotrisiloxane} fond
déja a41°C17.

Assez peu d'études ont été réalisées au niveau de la conformation des
cyclotrisiloxanes vu la difficulté d'obtenir des produits permettant 'analyse aux
rayons-X. Selon lanature des substituants on passe d'un cycle de conformation
"chaise” & un cycle completement planaire. Une étude par simulation sur
ordinateurt? montre que de grandes différences peuvent apparaitre au niveau
des volumes libres entre les substituants, selon que ceux-ci se trouvent en
position axiale (faible volume) ou équatoriale (grand volume). Nous ne nous
sommes pas préoccupé de ce phénoméne, nos cyclosiloxanes étant avant tout
destinés & étre polymérisés.
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Synthése de cyclotétrasiloxanes

En se servant de molécules difonctionnalisées, une condensation entre un
trimére et un monomere (schéma 3.29; voie 1) ou une condensation entre deux
dimares (schéma 3.29; voie 2) peuvent conduire & la formation d'un cycle
contenant quatre atomes de silicium. Au vue de la difficulté 4 synthétiser des
diméres, la premi&re possibilité s'avére la plus immédiate.

A Me
e A Me | ?
voie 1 | Me., Me Si
X—sli—o—?r——O——sli—-x + Y——?i——Y —_— B,-Si—-O’S'\LO,//'-.D
5
Me B Me 0= 0
Me
§i X:Ct alors Y : OH
Si X:OH ators ¥ : Gl
A
A A ‘l‘ | T
$ —4 voie 2 B... € s
o YT T g—Sico~S~ho 7 —p
Si
B B D 0 o=/ o0
D
Schéma 3.29

Comparativement & la cyclisation des trisiloxanes, il faut impérativement
travailler avec des solutions plus diluées puisque les molécules sont plus
longues. Des solutions 0,1M (10 ml par mmol) sont utilisées sinon aucune autre
modification n'est apportée.

En utilisant les trisiloxanediols 14a et 15a-f et en les condensant avec le
diméthyl dichlorosilane (schéma 3.29; voie 1) il est possible d'obtenir avec de
bons rendements les cyclotétrasiloxanes attendus (tableau 3.9).

Tableau 3.9 Cyclotétrasiloxanes 2 12.5% e1 25% de substitution aryle

Trisiloxanediol 14a 150 15b  15¢ 15d 15¢ 15f
Rendement 8% 0% 68% 69% 58% S8%  66%
Cycle 27a 28a 28b 28¢ 28d 28e 28f
Fusion 69°C  104°C 100°C 102°C  R1°C  51°C  68°C

27a a une substitution de 12.5% en aryle sous forme de méthyle-aryle
28a-f ont une substitution de 25 % en aryle sous forme de diaryle
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D'autres cycles substitués avec 25% de groupements aryles (29a-b) sont
obtenus par condensation de tétraméthyl dichlorotrisiloxane 12a-b (cf. chapitre
3.8) avec leur silanediol respectif 6a-b. Une autre voie (schéma 3.30) est la
condensation entre le tétraméthyl trisiloxanediols 14a et le méthyl
phényldichlorosilane permettant d'obtenir le cyclotétrasiloxane mixte 30a.

AriPh
r . e
Me. ., Me :
Me’Si“‘O"S"‘l_“O//S""Me
0= ~=d
Me
29a-b ¢ls Ar
Ar Nie Alr 30a cis Ph
X—S*i—O—SI‘i—O—S[i—X + Y—Sli—Y —_— -<
Me Me Me Me Ar aiqe M[e
| Me.,s. Me si
12a-b Xa=C! 6a-b Y=0H Me”Si_'O’ l..|\0/ e Ar
N s/ Ten
148 X=0H MePhSiCls o~ J o]
Me
29a-b trans Ar
\ 30a trans Ph
Schéma 3.30

Ces différents cycles présentent une iscmérie cis/trans et une analyse par
1H-RMN du mélange de réaction montre la présence des deux isomeres dans le
méme rapport. Cette synthse ne permet pas d'obtenir préférentiellement I'un
ou l'autre des isomeres par géne stérique. Une séparation par recristallisation
est donc nécessaire pour récupérer des entités pures (tableau 3.10).

Tableau 3.10  Isomérie des cyclotéirasiloxanes & 25% de subsiitution aryle

Silanediol 6a 6h 14a
Dichlorosilane 12a 120 MePhSiClp

Cyclotétrasiloxane 29a 291 30a

Rendement 48% 25% 18%
Fusion : Cis 131°C 169°C2 non isolél
Fusion : Trans 187°C 188°C non isoléd

4 Contient moins de 10% de l'isomére trans.
Température de fusion du mélange d'isomére cisftrans 1:1: 65°C
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L'analyse par TH-RMN (figure 3.11) montre A nouveau un bel exemple de
blindage par anisotropie des groupes aromatiques sur les protons des
groupements méthyles portés par le silicium.

-0.02 003 0.33
Ar "”T -naz Ar Ar 0.03 l aas "i’e
MB-.S' Si i Me‘s s
Me S"\O" *:Q!‘O"/ ~Me Me s"\O’ "g-o7 ~Ar
| 1]
0.37 0’/ ™0 a3 0.33 0‘;/ ~0
e
29a cis 29a tranhs

Figure 3.11 Analyse par TH-RMN des isomeres du cyclotrisiloxane 29a

Le méme genre de réaction {schéma 3.31), entrepris sur les tétraméthyl
dichloro trisiloxanes 13a-f permet de doubler le taux de substitution du
groupement aryle sur le cycle lors de leur condensation avec leur silanediol
respectif 7a-f.

ANPh
e Ar Me Ar Ar Me

I Me. .. Me

¥—Gi—O0-—§—O0—8§i—X + Y—S—Y —= _ SiqeSim|_ y—F —_Ar
| | | | A \ s o / Ph
Me Ar Me Ar o= o0
Me
13a-f X=CI Ta-f Y=0H 31a-1 Ar
15a X = OH Ph;SiClz 32a FPh
Schiéma 331

Tableau 3.11  Cyclotétrasitoxanes & 50% de substitution aryle

Silanediol Ta b Te d Te i) 159
Dichlorosilane  13a 13b 13c 13d 13e 13 Phy8iClp
Cycle 3la 31b 3lc 3d 3le r 32a
Rendement 57% 17% 109 27% 17% 46% 81%

Fusion 212°C  218°C  210°C 171°C  182°C  207°C  105°C

1l est intéressant de noter (tableau 3.11) la grande différence du point de
fusion entre les composés 31a (212°C) et 32a (81°C) due au remplacement d'une
substitution diaryle par un groupement diphényle.
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Par condensation du disiloxanediol 8a mése/racémigque avec le 1,3-dichloro
1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane, le cyclotétrasiloxane se forme (rendement 55%)
sous ses deux formes 33a ci's et 33a trans (schéma 3.32). Ce cycle présente une
substitution de 25% en aryle sous forme de méthyle-aryle.

La séparation des deux isoméres par recristallisation n'ayant pas abouti, le
cycle 33a cis'pur est obtenu en prenant le disiloxanediol 8a méso.

Ar Nie Wie
i Me_Si Ar .
(A CEANE AT
HO—?E—-O———-sli-—OH o=/ o
Me
Me Me Me  Me 33a cis
*+ C—Si—0—S8i—Cl —» .
A Me I | F:113°C
Me Me
HO— i-—-O—I' OH Ar n.ie Me
bowm
Me Ar ' P.Si_r:ﬂe Si
Me"s‘\o’ éro*?"Me
Ba méso / racémique 0’7 —~0
Ar
33a trans

Schéma 3.32

Si I'analyse par TH-RMN (figure 3.12) du composé 33a cis ne pose pas de
probleéme, il n'en va a pas de méme pour le composé 33a trans pour lequel
l'attribution des signaux n'est pas évidente.

0.02 0.02 o001 0.27
Me Me
i oe] Me Ar027 o0 M
L Meg A g | MegMe g
MB.—Sl‘\-\O’ "‘é_‘-o-’) ~Me Me—-5'=\o~‘ “‘éf-o// ~Me
| |
0.34 o=/ Q0 014 ;g o=/ ™0 o001
Me Ar
0.34
33a cis 33a trans

Figure 3,12 Analyse par TH-RMN des isoméres du cyclotrisiloxane 33a



60 Chapitre 3

En prenant un disiloxanediol comme le composé 9¢, il est possible
d'augmenter la substitution 2 50% sous forme de diaryle (schéma 3.33} en
formant le cycle 34¢c.

Me M
r Ar Me Nie Ai’ " IA |e
€. AT .
HO—%i—-O—%i—OH + cl—-slii-—o—sli—CI —, r,Si--ofs"*I\o_//s'—-Me
Si
Ar Me  Me O’A'j ~0
r

Al
Ar

9c 34c
F:141°C

Schéma 3.33

3.13 Synthése de cyclopentasiloxanes

Les cyclopentasiloxanes peuvent étre obtenus par condensation d'un
dimere avec un trimere (schéma 3.34) ou d'un monomere avec un tétramére
{schéma 3.35). Des solutions 0.08M (12.5 ml par mmol), donc trés diluées sont
utilisées pour favoriser la cyclisation.

Par réaction des tétraméthyl trisiloxanediols 14a et 15a avec du 1,3 dichloro
1,13 3-téraméthyldisiloxane, les cyclopentasiloxanes 35a et 36a se forment sans

probléme (schéma 3.34).
] Ar Me Me Me
HO—Sli—O—Sli—O—Sli—OH + CI—?E—O—Sli—CI
Me R Me Me Me
14a = Me
15a = Ar
Me Me Ar
l- Me &!. Sli
Mo P ool oy
Me Me
353 =Me
36a = Ar
Schéma 3.34

Alors que le composé 36a se présente sous forme de solide fondant & 77°C,
le cycle 35a se présente sous forme d'huile que nous n'avons pas réussi A faire
cristalliser.
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En condensant le tétrasiloxanediol 19¢ avec le diméthyl dichlorosilane
(schéma 3.35) nous obtenons le cyclopentasiloxane 37c avec un rendement de
63%.

Yoo E
HO-éi—O—Si—O —Si—O—éi—OH + CI—?i—CI
R

Me Ar Ar Ma

|

Me Me ?r
Ar
L a7 i, A
o/ﬁl\. /SI\
Me Ar

19¢

37c

Schéma 3.35

Résumé

Les réactions de lithiation sur les cycles aromatiques permettent d'obtenir
avec de bons rendements des entités de type diméthoxysilane. Des réactions de
Grignard sur des noyaux aromatiques bromés laissent apparaitre une
pelysubshtution. Les produits sont alors difficiles 4 purifier.

La recherche des conditions d'hydrolyse des diméthoxysilanes en
silanediols demande une étude approfondie. 'l est difficile de généraliser la
procédure, il semble qu'une substitution méthoxylée en position para sur le
noyau aromatique rend les silanes fortement instables en milieu acide.

Il n'a pas été possible d'obtenir des silanes difonctionnalisés mixtes qui
auraient permis, par hydrolyse contrdlée, la formation de disiloxanediols.
Cependant, 'hydrolyse de certains diméthoxysilanes a conduit a la formation
de disiloxanediols. Une généralisation du procédé n'a pas été possible.

Par réaction avec les silanes appropriés, les silanediols ont été allongés de
deux unités afin d’'obtenir des trisiloxanes.

Les précurseurs étant préparés, la formation des cyclosiloxanes ne pose pas
de probléme. Les entités cycliques (tri-, tétra- et penta-) se présentent sous
forme solide et sont purifiables par recristallisation. Une gamme de produits
parfaitement définis avec des pourcentages variés d'arylation est ainsi obtenue.

Tous les cyclosiloxanes ont été complétement analysés par TH-RMN, IR et
spectrométrie de masse.
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CHAPITRE 4

LES POLYMERES

Nomenclature des polymeéres synthétisés

Afin de simplifier la lecture de ce chapitre, nous avons utilisé une
nomenclature permettant d'avoir une idée assez rapide de la nature du
polymeére. La notation s'inspire en fait du cyclosiloxane précurseur du
polymére. Les noyaux aromatiques méthoxylés sont désignés par le terme
"aryle”.

Ainsi un polymeére issu d'un cyclosiloxane de type bis-aryle se verra
attribuer comme premier indice la lettre B, tandis que le type méthyl-aryle se
verra affecter la lettre M.

Si le cycle comprend deux atomes de silicium substitués, deux lettres seront
utilisées pour indiquer qu'il s'agit de deux atomes de silicium séparés par un
oxygéne (AB). S'ils sont entrecoupés par un silicium porteur de deux groupes
méthyles, ils sont désignés par (AC).
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La position des groupes méthoxy se fera par leur numéro sur le cycle
aromatique. Le pourcentage de substitution en groupement aryle est indiqué &
la snite.

Finalement une derniére lettre (arbitraire) sert & différencier les polymeéres
issus du méme cycle et dont la polymérisation a été réalisée d'une antre fagon.

L'exemple ci-dessous de la polymérisation du cycle 28a illustre le systeme.

B 246 - 25 A

R T

Degré Position % de groupe Lettre permettant
" d'arylation; des méthoxy  aryledans de différencier
type de surle phényle le polymere denx polyméres
substitution ) de méme composition

Les structures des différents polymeres synthétisés sont données en annexe
4 la fin de cette thése.

Polymérisation

Les différents mécanismes d'ouverture de cycles permettant d'accéder aux
polymares ont déja ét€ décrits au chapitre 1.4.3.

Au nivean pratique, la polymérisation sans utilisation de solvant présente
le donble avantage de pouvoir suivre trés facilement I'évolution de la réaction
et de pouvair stopper le processus au moment oi le polymare présente un
aspect gommenx. La polymérisation en solution peut étre suivie par
chromatographie de pérméation sur gel (GPC) qui permet en antre de
déterminer la distribution des poids moléculaires de I'échantillon injecté.

Polymérisation & 50% d'arylation

Trois cyclotrisiloxanes (24a, 25a, 26a) et huit cyclotétrasiloxanes (31a-f, 32a,
34¢) ont été synthétisés, purifiés et caractérisés A cet effet.

5i les cyclotrisiloxanes ont des points de fusion assez voisin de 150°C, la
plupart des cyclotétrasiloxanes ne fondent qu'a partir de 200°C (tableau 3.11;
chapitre 3.12). Ceci empéche l'utilisation du catalyseur de choix dans
Youverture des cyclosiloxanes, & savoir I'hydroxyde de tétraméthylammonium
(TMAH} qui se dégrade & partir de 140°C.

En général la polymérisation avec le TMAH se déroule sans solvant’®-71, Le
catalyseur est ajouté sons agitation au cyclosiloxane fondu, permettant ainsi
une parfaite homogénéisation, En procédant a 120°C, seul le composé 32a dont
le point de fusion est de 105°C polymérise. Le produit cbtenn (Bmix 246-50A)
apreés 2 jours de réaction se présente sous forme d‘une gomme trés dur.
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Malgré l'utilisation de solvants tels que l'acétonitrile, le THF et le tolugne &
reflux (5 jours) en présence de TMAH, aucun cyclosiloxane n'a réagi.

Ce résultat nous a conduit & utiliser d'autres bases permettant de travailler
avec les cycles & I'état fondu, et ce malgré les problemes posés pour leur
élimination ultérieure. Que se soit avec de I'hydroxyde de potassium ou de
lithium??, avec du triméthyl silanolate de potassium?? ou de sodium, et avec du
méthanolate de sodium?? aucun cycle ne s'est ouvert, méme aprés 3 jours de
réaction.

L'utilisation de ces mémes bases en solution dans le THF en présence de
HMPT?4 conduit au méme échec. L'adjonction d'un tel co-solvant donneur
d'électrons rend l'anion du catalyseur plus réactif par formation d'une paire
d’ion entre son cation et le co-solvant.

Daus tous les cas aucune réaction de dégradation n'est perceptible. La
stabilité de ces produits vis & vis des bases minérales, méme & haute
température est des plus remarquable. Une explication est donnée par Hurd et
coll. 72 qui observent que ce n'est pas tant la température de polymérisation qui
importe, mais plutot 1a facilité de solubilisation de la base dans le produit
précurseur du polymére. Cette solubilisation est le reflet direct de I'aptitude de
l'oxygene de la base & se coordonner avec le silicium le plus électrophile.

Smid et coll.73 expliquent que 1a taille des substituants se trouvant sur le
cyclosiloxane influence de fagon importante le rendement de pelymérisation.
Ainsi, en travaillant dans les mémes conditions, un cycle substitué avec 50% de
groupes trifluoropropyles ne fourni que 17.3% de polymaere alors que le cycle
correspondant complétement méthylé en donne 85%. Autre phénoméne noté,
plus les substituants sont volumineux, plus il est difficile d'obtenir des poids
moléculaires importants.

Si on admet que le siliciumn porteur des groupements aryles nw'est pas
attaqué par l'ion hydroxyde pour des raisons stériques et électroniques, il est
difficile d'expliquer pourquoi les siliciums porteurs des groupements méthyles
ne subisseut aucuue attaque.

Les bases orgauniques utilisées dans la littérature telle la quinoléine et la
piperidine?S, ne permettent pas non plus d'accéder & une polymérisation.

1 est connu que le n-butyllithium est capable d'initier 1a polymérisation de
diméthylcyclosiloxane en présence de solvant de type hydrocarbure, alors que
la propagation doit se faire impérativement dans des solvants plus polaires
comme le THF?S,
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En faisant réagir le cyclotétrasiloxane 31a avec un équivalent de BuLi dans
I'hexane puis en ajoutant du THF, aucune réaction ne se passe. En augmentant
le nombre d'équivalent de BuLi 2 plus de quatre, nous avons effectivement
observé une réaction. L'analyse nous montre que le produit obtenu est le
silanediol 7a. 1l y a donc bien eu rupture du cycle au nivean de I'oxygéne mais
sans que cela induise un processus de polymérisation.

Cette rupture complate de cycle est décrit par Frye et coll.77 (schéma 4.1) lors
de la réaction du diméthyl cyclotrisiloxane avec un équivalent de BuLi dans un
mélange hexane/toluéne. Ainsi au lieu d'obtenir un trisiloxanolate linéaire, il y
a formation de triorganosilanolate et 66% de cycle non réagi.

{MeoSI0) + Buli —————s  BuMe,SiOL + 23 [MenSiO),
3¢ —»  BuMe;SIO(Mes)SIOMe)SIOLI

Schéma 4.1

Le processus anionique ne donnant pas les résultats escomptés, nous avens
exploré la voie cationique. Les acides (sulfurique, acétique ou triflique”)
ajoutés en quantité catalytique que se soit en milieu solvaté (THF, CH;Cly} ou
non, conduisent irrémédiablement & une dégradation du produit et ce, méme 2
basse température.

L'utilisation d'anhydride acétique en présence d'acide de Lewis?’¥ comme
FeCl3 ou ZnClp, aboutit épalement 4 une dégradation. L'instabilité de ces
produits en milieu acide n'est pas vraiment une surprise si l'on se référe aux
remarques mentionnées au chapitre 3.2,

Dans l'optique d'accéder quand méme & un polymére substitué avec 50%
de groupes aryles, nous avons fait réagir stoéchiométriquement du diméthyl
dichlerosilane avec le silanediel 7a. Au lieu d'obtenir du polymére, nous avons
formation du cycle 31a avec un rendement de 49%, et ceci sans détecter aucune
trace d'oligomére. Force est de constater que la formation de cycle se fait de
maniére assez spontanée.

Polymérisation & 33% d'arylation

Sept cyclotrisiloxanes synthétisés (21a-f, 23a) présentent un pourcentage de
33% en groupement aryle. En traitant le cycle 23a cis avec du TMAH il y a
polymérisation aprés 6 henres & 120°C. Bien que Je mélange réactionnel soit de
nature irés fluide, une trés grande partie du produit nest pas soluble dans le
dichlorométhane, ni dans d'autres solvants organiques. En travaillant & plus
basse température ou en laissant réagir moins longtemps, aucune réaction n'a
lieu. Des poids moléculaires de 'ordre de 300'000 sont obtenus a partir de la
fraction soluble dans le CH>Clz mais la polydispersité moléculaire dépasse les §
unités et ceci malgré de grands efforts de purification par précipitation. Le cycle
23a trans traité dans les mémes conditions, ne subit aucune polymérisation.
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Andrianov®0 a longuement étudié l'ouverture de cyclotrisiloxanes par
catalyse anionique . En prenant d'une part le composé cis-2,4,6-triméthyl 2,4,6-
triphényl cyclotrisiloxane et en le comparant au mélange cis-frans du méme
produit, il mesure que le composé cis est beaucoup plus sensible a Fouverture
que le trans. 1l remarque par ailleurs, que le processus de polymérisation se
déroule sans modification de configuration.

Ses travaux portent aussi sur d'autres phénomeénes trés proches de nos
préoccupations. 11 mentionne que les effets des groupes fonctionnelles sur le
groupement aromatique influencent grandement la vitesse de polymérisation.
11 étabiit que Ies groupes donneurs d'électrons retardent la réaction d'ouverture
de cycle avec pour conséquence des poids moléculaires relativement bas. La
position des substitutions est tout aussi importante, les groupes électro-
donneurs en para et ortho augmentent la densité électronique sur le silicium et
défavorisent le mécanisme d'ouveriure par voie anionique. Dans le cas d'une
substitution en ortho ce phénomene est encore accentué par la géne stérique: le
catalyseur ne peut pas s'approcher de l'atome de silicium.

Le tableau 4.1 donne un résumé des conditions expérimentales permettant
d'accéder aux polymeres. 1l se trouve clairement montré que le processus de
polymérisation est difficile & généraliser, chaque substitution générant ses
propres conditions de réaction.

Tableau 4.1 Polymérisation de cyclotrisiloxanes 2 33% de substitution aryle

Cycle 2la 21b 21c 214 2la 23a cis

Catalyseur TMAH TMAH TMAH TMAH Me3Si0OK TMAH
Fusion cycle 137°C 129°C 131°C 109°C 137°C 127°C

Température 120°C 120°C 120°C 115°C 150°C 120°C
polymeérisation

Durfe 1heure 48 heures 48 heures 6 heures 3 heures 6 heures
Polymere B246-33B B26-33C B2-33F B23-33A B246-33K -
Aspect? gomme fluide fluide fluide gomme fluide

4 A la température de polymérisation et avant fractionnement

Les cycles 21a-d peuvent étre polymérisés en présence de TMAH. Un
fractionnement par précipitations successives permet d'obtenir des produits de
qualité suffisante pour étre testés comme phases stationnaires.

Un essai de polymérisation du cycle 21a en utilisant du triméthy] silanolate
de potassium a permis d'obtenir un produit gommeux, qui malgré trois lavages
4 l'eau pour éliminer toutes traces de catalyseur, s'est dégradé au cours du
temps A température ambiante.
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A partir d'un composé trés similaire, 4 savoir le 2,2,4,4-tétraméthyl
6,6-diphényl cyclatrisiloxane (F: 61°C), une étude comparative {schéma 4.2) sur
la régiosélectivité du processus de polymérisation en fonction du catalyseur
utilisé a ét6 menée8l. Les catalyseurs sont le triméthylsilanclate de potassnum et
le butyl diméthylsilanolate de lithium en milieu HMPT.

En considérant l'étape d'initiation, deux centres non équivalents
apparaissent comme susceptibles de subir l'attaque: l'atome de silicium porteur
des groupes phényles ou celui porteur des groupes méthyles. Dans te premier
cas il y a formation du centre actif (1) alars que le second conduit soit A T'entité
(1) ou & I'entité (2).
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Schéma 4.2

Le centre {2) est moins réactif que le {1) du fait de 'effet inductif des
groupes phényles et des contraintes stériques qu'ils imposent. Ainsi, la
formation du composé (2), bien plus stable, doit étre favorisée.
Expérimentalement, ceci semble &tre prouvé bien quil subsiste quand méme
encore quelques doutes A ce sujet.
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En partant de 'un ou Fautre des intermédiaires du schéma 4.2, I'étape de
propagation peut se faire selon les trois voies décrites par le schéma 4.3,

,,.M\'o/“
o] o o. .
Mazsi/ “?iMeg Mezsli/ \?iMez Megsli/ “'slimez
o__O.. O .0, “g-R o. 0O
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Schéma 4.3

Le probléme qui se pose & ce niveau, est de déterminer la voie réellement
prise. Pour des raisons stériques il semble que la voie 3 soit préférable, mais
rien ne dit que les deux autres doivent é&tre négligées. Finalement cette étude
mantre que l'ouverture de cycle et la polymérisation sont des processus
hautement régiosélectifs qui dépendent avant tout du catalyseur utilisé.

En nous basant sur le travail de Lymenn® nous avons voulu synthétiser un
polymére alternant contenant 33% de groupement aryle permettant une
comparaison entre deux types de polymérisation. Nous mettons en réaction le
diaryl silanediol 7a avec du 1,1,3,3-tétraméthyl 1,3-dipyrolidinodisiloxane dans
du toludne & reflux selon le schéma 4.4.

Ma Me Ar
CN—?Ii-O—Sli—NO + HO—éi—OH —— Polymare atternant
Me Mle .ir
7a
Schéma 4.4

L'avantage de travailler avec un diaminosilane réside dans le fait qu'en
condition anhydre il ne subit pas d'auto-condensation et qu'il est suff:samment
réactif pour que la réaction puisse se dérouler sans catalyseur.

A notre grande surprise, nous n‘avons pas formé de polymeére mais le
cyclotrisiloxane 21a, et ceci malgré le fait de travailler dans le minimum de
solvant. Ce résultat correspond a celui obtenu lors de 'essai de polymérisation
direct entre le diméthyl dichlorosilane et un diaryl silanediol. La aussi seul du
cycle avait 6t€ formé {(cf. chapitre 4.2.1).
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Polymérisation & 25% d'arylation

Les cyclotétrasiloxanes présentant une substitution de 25% en groupement
aryle sont assez facilement polymérisables en présence de TMAH (tableau 4.2).

Tablcau 4.2 Pelymérisation de cyclotétrasiloxanes & 25% de substitution diaryle

Cycle 28a 28b 28¢ 28d 28e 28f
Catalysenr TMAH TMAH TMAH TMAH TMAH TMAH
Fusion cycle 104°C 100°C 102°C 81°C 5t1°C 68°C
Température 100°C 100°C 100°C 100°C 100°C 100°C
polymérisation
Durée Sheures 8hcures 15min 2heures  4jours 30 heures
Polymere B246-25D B26-25D  BAI5A  RI32SC B2IAI5C  B2IA-25A
Aspect? gomme  gomm¥  gomme  gomime fluide fluide

4 A la tempéraure de polymérisation et avant fractionnement

Le composé 28b a aussi été polymérisé sous forme de fluide (B26-25E} en
arrétant le processus de polymérisation aprés 10 minutes. Un essai de
polymérisation en milien solvaté (toluéne) de ce méme composé a 100°C n'a pas
permis d’obtenir I'ouverture du cycle, méme aprs 2 jours de réaction.

Le tablean 4.3 montre les conditions de polymérisation des
cyclotétrasiloxanes présentant une substitution aryle-méthyle.

Tableau 4.3 Polyménisation de cyclotétrasiloxanes & 25% de substitution aryle

Cycle 20a eis 29b cis 30a 33acis
Catalyseur TMAH TMAH TMAH TMAH
Fusion ¢ycle 131°C 169°C 65°C 113°C
Température 120°C 125°C 90°C 115°C
polymérisation
Durée 8 heures 48 heures 5 minutes 72 heures

Polymére MAC246-25F - - MAB246-25B

Aspectd gomme non réagl gomme fluide
insoluble

@ A la température de pelymérisation et avant fractionnement

Il y a lieu de remarquer la différence de réactivité entre les composés 29a
¢is et 29b cis ol seul la présence d'un groupe méthoxy en position para
permet au cycle de s'ouvrir avec le TMAH comme catalyseur. On pent
supposer que cette différence est due avant tont aux points de fusion des cycles
(131°C contre 169°C). Cependant, méme l'usage du triméthyl silanolate de
potassium a 180°C ne permet pas la polymérisation du cycle 29b cis .
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Autres polymérisations

Aucune polymérisation n'est engendrée en laissant le cyclotrisiloxane 22¢
{(substitution de 66% en groupement aryle) pendant 4 jours a4 120°C en présence
de TMAH.

Les cyclotrisiloxanes 20a-b (16.6% de substitution aryle) et 27a (12.5 % de
substitution aryle), quant 2 eux, polymérisent si facilement que l'on obtient des
produits qu'il n'est plus possible de solubiliser. Nous constatons qu'en dessous
de 90°C aucune réaction ne se produit et que d&s cette température dépassée, la
polymérisation a lieu instantanément. En diminuant la quantité de catalyseur
aucune variation de ce phénoméne n'apparaif; nous nous rouvons toujours
face & un produit impossible 2 solubiliser.

Cette insolubilité peut s'expliquer par un accroissement trop important du
poids moléculaire du fait de la forte réactivité du cycle. En effet, il est peu
probable que nous ayons affaire & une réticulation en trois dimension du
polymeére. Non seulement le TMAH ne se préte pas a se genre de réaction, mais
de plus, aux températures auxquelles les réactions ont lieu (30°C}, il est
impensable gu'une auto-réticulation puisse avoir lieu par perte d'un groupe
aryle,

Un polymére contenant 20% de groupement aryle est obtenu par
polymérisation du cyclopentasiloxane 26a & 120°C pendant 8 heures
(B246-20A). Dans les méme conditions le cyclopentasiloxane 37¢ (40% de
substitution aryle) ne donne aucune réaction.

Purification du polymére brut

Avant de pouvoir l'utiliser comme phase stationnaire pour
chromatographie gazeuse, le polymére brut doit &tre purifié afin d'éliminer
toutes traces de catalyseur capable de lui faire subir par la suite une
dégradation par chauffage 4 haute température. L'avantage du TMAH est de se
dégrader facilement en produits volatiles {triméthylamine et méthanol) 2 partir
de 140°C.

L'utilisation d'autres catalyseurs (KOH, triméthylsilanclate de potassium)
nécessite un lavage abondant A l'eau et le risque de dégradation ultérieure est
assez important”0. L'élimination de I'eau résiduelle par la suite pose encore un
probleéme car certains polyméres quoigue hydrophobes ont tendance & retenir
des molécules d’eau par leurs liaisons Si-OH.
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Les produits volatiles sont une autre classe de composés 2 éliminer. Issus
du processus de polymérisation, ils peuvent affecter la stabilité thermique de la
colonne par leur libération graduelle au cours de chauffages répétés. Il s'agit de
composés cycliques et d'oligoméres a faibles poids moléculaires.

Le fractionnement d'un polymere se fait en le dissolvant dans un prermier
solvant et en ajoutant un deuxiéme {miscible au premier) mais dans lequel le
polymeére précipitera. Les molécules de poids moléculaires élevés vont
précipiter les premitres, et en jouant sur la quantité du second solvant et en
répétant l'opération, il est possible d'obtenir des polymeres avec des
polydispersités corivenables (cf. chapitre 7.3.1).

Il arrive que cette technique de fractionnement par solubiliié ne permette
pas d'obtenir un produit de faible polydispersité et que d'autres techniques
doivent alors étre mises en oeuvre. Lee et coll31 préconisent d'utiliser
systématiquement la GPC préparative. Ils y voient deux avaniages majeurs: la
facilité d'obtenir un bon iractionnement et sa plus grande reproductibilit. Le
codlt de cette technique peut apparaftre comme un facteur négatif, mais il faut
garder en ménioire que pour réaliser un colonne standard de 25 m avec une
épaisseur de film de 0.25 pm, i ne faut que 10 mg de palymere!

La polydispersité d'un polymere destiné 3 une utilisation chromato-
graphique doit éire la plus faible possible (1.3 pour 'OV-101 par exemple). Ceci
n'est pas toujours le cas comme le mentionne Retzsche? qui cite le cas du
Carbowax 20M de polydispersiié 2.95.

Nous nous sommes intéressés a I'évolution de la distribution des poids
moléculaires au cours des étapes de fractionnement. Pour ce faire, nous avons
suivi par GPC (tableau 4.4) le fractionnement du polymere B246-33A issu de la
polymérisation du cyclotrisiloxane 21a en présence de TMAH.

Le polymere brut (GPC; figure 4.1a) est dissous dans 30 ml de CHCl; et
précipité avec 60 ml de MeOH. Apres centrifugation, il est décanté (GPC;
figure 4.1b) avant de subir encore une fois le méme traitement (GPC; figure
4.1¢).

Tableau 4.4 Influence du fractionnement sur la distribution des poids moléculaires

Mn Mw Mz Polydispersité
1€T précipilation 19'800 50100 77000 253
22me précipitation 37'600 51900 77100 1.38

Condition de polymérnsation: Cyclotrisiloxane (800 mg).
Catalyseur: TMAH (0.3%) sans solvant. Température: 115°C. Durée: 3 heures.
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L'élimination des fractions légéres par fractionnement agit surtout sur la
valeur de Mn, qui est trés fortement influencé par les valeurs des bas poids
moléculaires (¢f. chapitre 7.3.1). Dans cet exemple, deux précipitations semblent
suffisantes pour obtenir un produit de bonne qualité. Il faut savoir qu'un des
grands progrés de la chromatographie en phase gazeuse a été réalisé grace an
simple fait de purifier avec plus de rigueur les po]yméres utilisés comme
phases stationnaires.

Un des buts de ce travail est de développer une méthode parfaitement
reproductible permettant l'obtention de phases stationnaires. 5i on peut
affirmer que la voie de synthése aboutissant aux cyclosiloxanes est
parfaitement reproductible, I'étape de polymérisation est plus difficile a
contrdler.

A quelques temps d'intervalles, nous avons procédé A une répétition de la
polymérisation du cyclotrisiloxane 21a en suivant scrupuleusement les méme
conditions. Un des facteurs 2 prendre & considération est '’homogénéité du
mélange cyclosiloxane-catalyseur. Ceci peut s'avérer particuli¢rement difficile &
reproduire étant donné I'absence de solvant. Il semble important de travailler
avec exactement les mémes quantités de produit et dans un réacteur
parfaitement adapté.

L'autre point crucial est le fractionnement. L aussi le fait d'utiliser les
mémes quantités de solvant permet d'atteindre un bon nivean de
reproductibilité.

La comparaisons des résultats obtenus par GPC est donnée par le tableau
4.5,

Tablean 4.5 Reproductibilité de 1a polyménisation de B246-33E

Mn Mw Mz Polydispersité
1€T synthése 12'000 15'400 211200 1.29
28ME gynthase 14°000 17°000 21'100 1.21

Condition de polymérisation: Cyclotrisiloxane (800 mg).
Catalyseur: TMAH (0.3%) sans solvanl.
Température: 115°C. Durée: 45 minutes. 3 précipitations.

Le fait d'obtenir une distribution de poids meléculaire aussi semblable est
des plus encourageant quant i la reproductibilité de notre processus de
polymérisation et de fracHonnement.
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Distribution des poids moléculaires

L'étude par GPC de la distributionr des poids moléculaires est une analyse
de routine lors de réaction de polymérisation, et nécessite peu de produits
(1-2mg).

Une distribution de poids moléculaires similaire entre les différents
polymeres permet une comparaison plus aisée des propriétés thermiques et
chromategraphiques. Mais face & la difficulté qu'ont nos cyclosiloxanes 3
polymériser, nous avons préféré nous concentrer sur la viscosité du mélange
réactionnel. 5i dans bien des cas les polymeéres bruts présentent une certaine
fluidité, le fractionnement donne aux produits finaux une consistance trés
gommeuse presque dure.

L'analyse de la distribution des PM est donc réalisée une fois le polymére
fractionné, et nous n'avons pas cherché & obtenir les PM les plus élevés
possibles. Cette mesure sert avant tout a vérifier que les fractions volatiles du
polymére brut ont bien été éliminées et que la polydispersité est convenable.

Quelques phases stationnaires commerciales ont été analysées dans les

mémes conditions & titre d'élément de comparaison. Leur composition est
donnée au tableau 4.6

Tableau 4.6 Compesition des phases stationnaires commerciales analysées

Polymere Camposition Substitution Qualité
0v-1 Poly(diméthyl- 100% méthyle gomme
siloxane)
OV-17 Poly(méthyl- 50% phényle fluide
phénylsiloxane) {phényle-méhyle)
0OV-6] Poly(méthyl- 33% phényle gomme

phénylsiloxane) (diphényle-diméthyle)

OV : Ohio Valley Specialty Chem. Co, Mariuta, Ohig, USA

Le tableau 4.7 montre la distribution des poids moléculaires des polymaeres
synthétisés (33% de substitution aryle) selon les données du tableau 4.1 (cf.
chapitre 4.2.2).

Neus pouvons remarquer la faible polydispersité de nos produits
comparée & 'OV-61 (Pd: 18.6), qui présente une grande quantité de produits 3
faibles poids moléculaires (<1000} Manifestement, ce polymére doit
impérativement étre fractionné a nouveau si on veut l'utiliser comme phase
stationnaire. Ne sachant rien de son "histoire” (catalyseur, fractionnement), il
est difficile de déterminer si ce produit a subit une dégradation au cours de son
stockage ou 5'il est vendu de la sorte.
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Tableau 4.7 Distribution des PM des polyméres i 33% de substitution aryle

Cycle  Polymeére Mn Mw Mz Pda nb
2lc B2-33F 18400 29400 49'800 1.60 45
21d B23-33A 8300 9'800 11'500 1.18 18
21b B26-33C 17600 23200 32900 1.32 38
21a B246-33B 19700 26'900 42700 1.36 37
21a B246-335 17900 25300 39900 1.41 34
212¢  B246-33K 43600 51700 62100 1.19 83

d P246-33A 50300 92'100 227100 1.83 115
OV-61 4'800 89000 171'000 18.6 14
2 Polydispersité (Mw/Mn)

b Nombre dunité répétitive (Mn/PM cyclosiloxane)

€ Catalyseur: triméthylsilanolate de potassium

d 2,2,4,4tétraméthyl 6—phén3yl 6-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane
issu d'un travail précédentd?

Les polymeres B246-33B (Mw: 26'900) et B246-33S (Mw: 25'300) bien que
synthétisés en paralldle, présentent deux terminaisons différentes, A savoir Si-
OH pour le premier et 5i-O-Si{CHj)3 pour le second. Ainsi on remarque que la
réaction de terminaison du polymeére brut avec du triméthylchlorosilane en
présence de triéthylamine n'engendre aucune dégradation.

Linfluence du catalyseur peut difficilement &tre mis en wvaleur par
comparaison des polymeéres B246-33B (TMAH; Mw: 26'900) et B246-33K
{(MeaSiOK; Mw: 51°700), les conditions expérimentales étant complétement
différentes. Cependant, du point de vue réactivité, il semble que le silanolate
soit un pen plus réactif que le TMAH. Son utilisation dans la synth2se de phase
stationnaire reste problématique du fait de la difficulté 4 1'éliminer. A titre de
prenve le polymére B246-33K a subit une dépolymeérisation au cours des six
mois qui ont suivi sa synthése. Une analyse par GPC montre clairernent qu'il
contient alors une trés importante quantité de produit A faible PM (<1000).

L'effet de la position des groupes méthoxy substituant le noyau aromatique
peut étre montré en comparant les poids moléculaires des polymeres B26-33C
(Mw: 23'200) et B2-33F (Mw: 29'400} synthétisés dans des mé&mes conditions
(120°C; 48 heures), ainsi que P246-33A (Mw: 92'100) et B246-33B (Mw: 26'900}
(120°C; 1 heure).



Les polyméres 77

Si dans fes deux situations le produit générant le moins de géne stérique
donne systématiquement la plus haute distribution de PM, l'effet électronique
doit aussi intervenir. Pour s'en convaincre on peut constater que le polymére
B246-33B (Mw: 26'900; 1 heure) donne sensiblement le méme PM que le
B26-33C (Mw: 23'200; 48 heures), mais cela de fagon nettement plus rapide.

Le tableau 4.8 montre les différentes distributions de poids moléculaires
des polyméres & 25% de substitution aryle décrits aux tableaux 4.2 et 4.3. Nous
y avons inclus deux polyméres de substitutions 1égerement différentes, & savoir
le polymére (B246-20A) 4 20% de substitution aryle et le mixte substitué & 25%
de phényle et 25% d'aryle (Bmix246-50A).

Tableau 4.8 Distribution des PM des polyméres 4 25% de substitution aryle

Cycle Polymére Mn Mw Mz Pdc nb
c B-25A 240'000 554'400  1'094'700 2.31 571
28¢ B2-25A 43300 111200 462'400 2.56 90
28¢ B2-2504 11100 12'600 14'200 1.14 23
28d B23-25C 27'600 40'100 75500 1.45 31
28b B26-25D 60'900 114'100 233700 1.87 113
28b B26-25E 29000 48'500 111'400 1.67 54
28f B236-25A 16200 18700 21'800 1.15 27
28e B234-25C 100 13'000 21'400 2.53 9
28a B246-25D 36700 51'300 76'600 1.40 6]
33acis MAB246-25B  51'600 160'400 512000 in 86
203 cis MAC246.25F 16'600 23'000 31'800 1.39 28
36a B246-20A 23500 32'500 56200 1.39 35
32a  Bmix246-50A 5800 6'900 8500 1.18 8
Qv-17 1'600 2'900 4'500 1.86 4
4 Polydispersité (Mw/Mn)

b Nombre d'unité répétitive (Mn/PM cyclosiloxane)
¢ 2,2-diphényl 4,4,6,6,8,8-hexaméthyl cyclatétrasiloxane (F; 31°C)
d [ssu d'un fractionnement du polymere brut de B2-25A

La simple modification des groupes méthoxylés sur le noyau aromatique
engendre une trés large gamme de PM. Ceci refléte parfaitement la difficulté a
généraliser le processus de polymérisation.

On constate aussi que plus le poids moléculaire est important et plus il est
difficile d'obtenir une faible polydispersité. Cependant les valeurs mesurées
restent tout A fajt acceptables pour une utilisation chromatographique.
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It est done clair, comme nous l'avons déja mentionné au chapitre 4.2.1, que
la présence ou non de groupes électro-donneurs sur le noyau aromatique,
influence fortement le processus de polymérisation au niveau de la réactivité et
de l'accroissement de poids moléculaire.

Preuve supplémentaire; le palymere B-25A (ne contenant pas de groupe
méthoxy) polymérise en 10 minutes et avec une distribution moléculaire trés
élevée (Mw: 554'400). Tous les pelymeres méthoxylés s'obtiennent bien plus
difficilement (plusieurs heures).

Etonnamment, les travaux publiés lors de synthdses spécifiques de
polysiloxanes comme phases stationnaires, font rarement menticn de la
distribution des poids moléculaires. En comparant plusieurs voies de synthése,
Ogden et McNair82 en montrent pourtant l'utilité lors du fractionnement du

polymére.

Parmi les nombreuses publications de Lee et coll.24-35, aucune ne mentionne
une analyse de la distribution de poids moléculaires des phases stationnaires
synthétisées.

Cependant cette technique est mise en oeuvre pour les
poly(méthylhydrosiloxanes) servant de précurseur (cf. chapitre 2). Afin d'éviter
des produits finaux présentant une mauvaise diffusion gazeuse, seul ceux de
PM variant enire 2'5003¢ et 8'0003% sont retenue. Ceci permet d'accéder-3 des
phases stationnaires dont le PM vaut au maximum 25'00083.

Composition chimique

Etant donné que la polymérisation se fait & parlir d'un seul précurseur, en
l'occurrence un cyclosiloxane, le produit final doit posséder le méme
pourcentage de substitution. Le fait que I'attaque puisse se faire 3 plusieurs
endroits sur le cyde (cf. chapitre 4.2.2) ne modifie pas la composition du
polymére mais peut perturber son alternance.

Une rupture de la liaison silicium-méthyle ou silicium-aryle ne pouvant
pas étre completement écartée, il est nécessaire de vérifier systématiquement la
compesition du produit final. L'analyse par 'H-RMN est une facon simple de
montrer par intégration que le pourcentage de substitution est bien celui
attendu.

En guise dillustration, les figures 4.2 et 4.3 montrent le spectre TH-RMN
du cyclotétrasiloxane de départ (28¢) ainsi que celui du polymeére B2-25A.

La voie de synthése par ouverture de cyclosiloxane permet done d'obtenir
des polymeres de composition prédéterminée. A ce titre elle differe des
techniques de polymérisation couramment utilisées, décrites dans le
chapitre 1.4,
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Figure4.2  Spectre TH-RMN du cyclotétrasiloxane 28¢

Figure 4.3  Specire "H-RMN du polymére B2-25A
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Analyses thermiques

Nous avons procédé A deux sortes d’analyses thermiques sur les polyméres
avant de les utiliser comme phases stationnaires. Alors que la calorimétrie
différentielle A balayage (DSC} procure une mesure de la température de
transition vitreuse {Tg) donnant une indication sur leur comportement & basse
température, la thermogravimétrie établit la perte de poids en fonction de la
température et permet une évaluation de leur stabilité thermique.

Calorimétrie différentielle

La calorimétrie différentielle appliquée aux polymeéres fournit des
informations relatives aux transitions de phases qu'ils subissent dans un
domaine de température donnée.

Par analogie au verre inorganigue qui se ramollit & une température bien
en dessous de son point de fusion, un phénomene similaire se passe avec les
polymeres et porte le nom de transition vitreuse (Tg). A cette température un
changement important a lieu et affecte e mouvement local des chaines
latérales. Ceci modifie Jes propriétés physiques du polymeére 2 savoir: la
densité, la capacité calorifique et la vitesse de diffusion des liquides et des gaz.

Pour un polymére destiné a étre utilisé comme phase stationnaire cette
transition est importante car elle influence sa température minimale
d'utilisation en chromatographie. A une température inférieure, le niveau
d'organisation trés élevé des chaines latérales rend le polymére quasiment
imperméable aux gaz et aux liquides. L'augmentation de la résistance aux
transferts de masse qui en découle, fait diminuer l'efficacité du processus
chromatographique. 5l n'existe pas de relation directe entre la température de
transition vitreuse et la température minimale d‘utilisation, cette derniére se
situe souvent 4 60- 80°C en dessus de laTg.

Un poly(diméthylsiloxane) {Tg: -125°C) peut étre utilisé comme phase
stationnaire 3 température ambiante, voire inférieure 3 0°C. Une telle colonne
génere encore une efficacité de 3000 plateaux par métre & -70°C si le polymére
est réticulé?, alors que la version non réticulé ne fournit plus que quelques
centaines de plateaux par métre. La valeur des Tg étant identiques, it semble
que la réticulation empéche les chaines latérales de se disposer dans un
arrangement quasi cristallin, augmentant ainsi [a diffusion des solutés dans le
polymere,

La Tg d‘un polymére ne varie que trés faiblement en fonction de son poids
moléculaire. Ainsi pour un poly(diméthylpolysiloxane) elle passe de -129°C a
-125°C lorsque le PM varie de 4000 4 300'000.
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Dans un domaine de température compris entre -130°C et 0°C, les
poly(diméthylsiloxanes) présentent plusieurs transitions de phase en plus de la
transition vitreuse. Ainsi vers -85°C une transition exothermique a lieu
correspondant & un phénomene de cristallisation. Autour de -45°C et -33°C
deux transitions endothermiques distinctes apparaissent et sont dues 2 la
fusion du réseau cristallin du polymare. Ces transitions ne sont plus visibles
dés que le polymere contient un trés léger pourcentage de substitution phényle
car ce groupe volumineux empéche la formation de l'arrangement cristallin,

L'introduction de ce groupement influence trés fortement la température
de la transition vitreuse, par un effet de rigidification du pelymére. 5i le
tableau 4.9 permet de constater une augmentation de Tg en fonction du taux de
substitution, il montre aussi que la nature de celle-ci 'influence fortement.

Tableau 4.9 Températore de ransivion vitreuse en fonetion du 1aux de substitmion

Polymere 0% 5% 25% 33% 50%
selan litl, phényle phényle phényle phényle phényle
(méthyle- -i25°C -115°C -100°C -86°C
phényle)?
(diméthyle- -63°C -52°C -8°C
diphényie)82
Polymire -110°C -76°C -62°C -33°C
Supelco®

Une étudedS portant sur la synthese de différents types de polysiloxanes
contenant la substitution diphényle montre que la polymérisation d'une entité
parfaitement alternée, conduit 4 une augmentation d'environ 20°C de la Tg par
rapport & une polymérisation statistique.

Les polymeres & 33% de substitution aryle présentent des transitions
vitreuses supérieures a 0°C et sont données au tableau 4.10.

Tableauw 4.10 Transition vitreuse des palymares cantenant 33% de substitution aryle

Polymére B2-33F B23-33A B26-33C B246-338 B246-335 P246-33A

Tg 2°C i°C il°C 20°C 25°C 1°C

Les hautes températures mesurées sont le reflet direct de la géne stérique
engendrée par les groupements méthoxy. 1l y a rigidification du squelette du
polymaere et diminution de sa flexibilité. La différence d’enviren 20°C entre les
composés P246-33A (Tg: 1°C) et B246-338 (Tg: 20°C) illustre ce fait de manidre
évidente.

La différence de 5°C enire le polymare terminé B246-335 (Tg: 25°C) et le
non terminé B246-338 (Tg: 20°C) est par contre difficilement explicable.
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Le tableau 4.11 présente des résultats confirmant la nen dépendance de la
Tg en fonction du PM & savoir -26°C pour B2-25 A et C et -13°C pour B26-25 D
et E. On constate aussi la trés basse température mesurée pour le polymere
substitué en phényle (Tg: -71°C).

Tableau 4.11 Transition vitreuse des polyméres contenant 25% de substitution aryle

Polymére  B-25A B2-25A B2-25C  B23.2C  B26-25D B26-25E

Mw 554'400 111200 12'600 40'100 114100 48'500
Tg -71°C -26°C -26°C -22°C -13°C -13°C

En comparant tous les composés possédant une substitution en triméthoxy
(tableau 4.12), on constate bien que leur position influence de fagon trés
différente la {ransition vitreuse. Les polymares MAB246-25B (Tg: 4°C) et
MAC246-25F (Tg: -1°C) doivent bien présenter un séquencage différents vu que
les Tg ne sont pas identiques. On peut aussi remarquer le gain de température
(19°C) obtenu en modifiant de 5% le taux de substitution entre B246-25D
{Tg: 7°C) et B246-20A (Tg: -12°C).

Tableau 4.12 Transition vitreuse des polyméres triméthoxylés contenant 25% de
substitution aryle

Polymére B236-25A B234-25C B246-25D MAB246- MAC246- B246.20A
258 25F

Tg -11°C -6°C 7°C 4°C -i°C -12°C

A titre d'exemple la figure 4.4 montre 'analyse par DSC du polymere
B2-25A.

ExXo>

Glass Transition
Onget -31.3°C
didgpt -26.0°C
Inflpt -25.5°C
Endpt -20.7°C

2. md

- e e

YT T T Ty T T T A T T e T - T

~50. 0. 5. c

Figure 4.4 Analyse par DSC du polymeére B2-25A
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La figure 4.5 montre les différentes Tg.de nos polymeéres. La Tg des
composés substitués en ortho et 2,3 respectivement ne montre pas une
différence significative. Cela tend 2 établir que la position méta n'a pas une
influence déterminante. Les résultats concernant les produits comportant les
substitutions 2,3,6, et 2,6 confirme ce propos en ne montrant pas non plus de
différence. Par contre la position para modifie trés fortement la Tg, fait
observable en comparant B234-25 avec B23-25 et B246-25 avec B26-25. 1] est
difficile de savoir si cette trés forte influence est due & un facteur géométrique
ou & l'effet inductif.

OV-17 NI e

oVl SBEREIRCE R Rr A A TR TR, "]I" reférence
B246-20 :
MAC246

MAB246 ¥

R B246

33%

-60 -40 20 0 20 40
Transition vitreuse /°C

Figure4.5 Représentation graphique de la température de transition vitreuse

Thermogravimétrie

La stabilité thermique d'un polymere est trés fortement influencé par la
présence éventuelle, méme infime, de catalyseur et par la qualité de son
fractionnement. L'utilisation de TMAH et le conirble systématique de la
distribution des poids moléculaires permet de nous en affranchir au mieux.

Il semble que la dégradation thermique soit due avant tout & un processus
de dépolymérisation du polysiloxane générant des cyclosiloxanes de faibles
poids moléculaires facilement volatilisables (cf. chapitre 1.4.3).
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Cependant, un processus de rupture de liaison silicium-carbane par voie
oxydative n'est pas  négliger, malgré la réalisation de 'analyse sous
atmosphére inerte. Les travaux de Grassie ef coll. 8687 font toujours autorités en

la matitre et peuvent se résumer par les deux mécanismes décrits par le
schéma 4.5,
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Schéma 4.5

On peut en déduire que la présence de Si-OH terminaux dans un polymére
dait présenter une moindre stabilité thermique qu'un polymére terminé. Ce fait
est prouvé dans le cas des poly(diméthylsiloxanes).

En comparant des poly{diméthyl-diphénylsiloxanes) Grassie et coll.
constatent expérimentalement le contraire pour les composés non terminés. 1ls
analysent les produits de dégradation & 300°C et trouvent, en plus des
composés cycliques, 12 présence de benzéne. Ils expliquent ce gain inattendu de
stabilité par le mécanisme décrit au schéma 4.6.
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Schéma 4.6

La réaction entre le Si-OH terminal et le phényle, conduit 2 la formation
d'un polymére réticulé de moins en moins flexible. La capacité de
réarrangement du squelette pour générer des cyclosiloxanes 3 faibles poids
moléculaires disparait. La présence d'une-importante masse résiduelle & 700°C,
confirme que le polymére s'est bien réticulé avant de subir une trop forte
dépolymérisation.
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Par ailleurs, & plus de 500°C, Ia concentration en 5i-OH n'étant plus en
mesure d'expliquer la grande quantité de benzéne libérée, un mécanisme
radicalaire a été postulé.

Ces différents procédés de degradatlon montrent blen la complexité du
processus, puisqu'une perte initiale de substance engendre la formation de
composés tridimensionnelles trés stables thermiquement. Il est donc possible
de se retrouver avec un polymére possédant une bonne stabilité tout en étant
déja en présence d'un produit dégradé. 5'il posséde de bonnes propriétés, une
utilisation chromatographique reste envisageable, mais en perdant la possibilité
de relier ses caractéristiques en fonction de sa composition.

L'étude thermogravimétrique permet de connaitre la température de début
de décomposition de nos polyméres. Une perte de poids de 2% apparait comme
la limite garantissant le maintient de la composition chimique.

Des pourcentages plus élevés (5% et 10%) permettent de juger I'évolution,
voire de déterminer une stabilisation dans la dégradation.

Un exemple de courbe thermogravimétrique et de sa différentielle
(pointillé) est donné dans la figure 4.6.

Step Analysis
Height-11.79 mg
-B87.17 %
ResiC. 1.68 mg
12.40 %
{peak 434.0°C

. mg

User step table
0.5% 273.3°C . . e
1.0% 323. ! :
2.0% 347,
5.0% 37C.
10.0% 390.

Opeak 434,

O = O Wi
ooOoono

mg/s

0.01

— T v v T
100, 200. 30T, AQC . 500. 500 .

Figure 4.6  Analyse thermogravimétrique du polymére B2-25A
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Les valeurs mesurées par thermogravimétrie pour les polymeres & 33% de
substitution aryle sont données dans le tableau 4.13.

Tableau 4.13 Analyse thermique des polyméres contenunt 33% de substitution aryle

Polymére  98% derésidu 95% derésidu 90% de résidu % de résidu d

700°C
B23-33A 334°C 341°C 349°C 29%
B246-33B 333°C 343°C 351°C 41%
B246-3384 315°C 346°C 365°C 22%
P246-33A 347°C 381°C 392°C 32%
Ov-61 310°C 320°C 410°C 11%

4 Polymere terminé

Comme nous le supposions aprés l'analyse de la distribution des poids
moléculaires, }'échantillon d'OV-61 présente une pietre stabilité (310°C) pour
étre utilisée comme phase stationnaire. Cet exemple montre bien l'influence que
peut avoir la mauvaise qualité du fractionnement sur la stabilité thermique.

Bien qu'ayant des poids moléculaires assez différents entre eux, nos
polyméres présentent une stabilité thermique assez comparable, supérieure A
300°C. Cette tempéraiure s'avére suffisante, compte tenu des mécanismes visés
(dipdle-dipdle induit} dans 'analyse chromatographique (cf. chapitre 2).

La différence de stabilité entre le polymeére non terminé B246-33B (333°C)
et le polymere terminé B246-33S (315°C) de poids moléculaire équivalent (MW:
26'000} laisse apparaitre un léger avantage au premier, ce qui est en accord avec
les remarques de Grassie et coll., pour autant que nous ayons bien la perte de
triméthoxybenz2ne.

Le fait d'obtenir une quantité double de masse résiduelle pour le polymére
non terminé (41% contre 22%) laisse supposer une rupture de liaison silicium-
aryle, suivie de la formation d'une entité tridimensionnelle non volatile. En
suivant l'évolution de la dégradation, on constate tou! de méme un
renversement de situation du fait que le polymére terminé tend 2 se dégrader
moins facilement aprés une perte de poids initiale de 2%. Ainsi une perte de
10% est observée 2 365°C pour le polymere terminé, alors qu'elle se produit
déja & 351°C pour B246-33B.

La comparaison des masses résiduelles de nos polyméres (>20%) avec
celles de I'CV-61 (11%), montre que l'introduction de groupements méthoxy sur
le noyau aromatique affaiblit la liaison silicium-aryle, au lieu du renforcement
attendu. Cette constatation a déja été rencontrée et discutée au cours de la
partie synthétique au chapitre 3.2.
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Les valeurs mesurées pour les polymeres & 25% de substitution aryle sont
données dans le tableau 4.14.

Tableau 4.14 Analyse thermique des polyméres contenant 25% de substitution aryle

Polymeére 98% derésidu 95% de résidu 90% derésidu % de résidu i

700°C

B-25A 389°C 414°C 427°C 15%
B2-25A 347°C 370°C 390°C 12%
B2-25C 267°C 321°C 343°C 8%
B23.25C 246°C 308°C 348°C 32%
B26-25D 336°C 347°C 357°C 27%
B26-25E 307°C 329°C . 33FC 23%
B236-25A 314°C 327°C 337°C 33%
B234-25C 331°C 350°C 360°C 3%%
B246-25D 277°C - 296°C 310°C 16%
MAB246-25B 317°C 343°C 362°C 36%
MAC246-25F 266°C 328°C 351°C 35%
B246-20A 302°C 328°C 347°C 36%
ov-17 350°C 403°C 425°C 9%
OV-1 310°C 340°C 352°C 0,2%

La stabilité thermique varie considérablement passant de 246°C (B23-25C)
4 347°C (B2-25A), voire méme 389°C, dans le cas du polymeére substitué avec
25% de groupements phényles(B-25A).

L'influence du poids moléculaire est démontrée par le composé B2-25A
(347°C; Mw: 111200) qui présente un gain de stabilité d'enviren 80°C par
rapport au polymere B2-25C (267°C; Mw: 12'600). Une situation tout A faijt
analogue a lieu pour les composés B26-25D (336°C; Mw: 114'100) et B26-25E
(307°C; Mw: 458'500). : Co ’

En comparant le pourcentage de masse résiduelle & 700°C des composés de
plus haute stabilité, & savoir B2-25A (12%) et B26-25D (27%), on constate une
différence qui laisse penser que le premier subit une dégradation avant tout par
dépolymérisation, alors que le second est soumis en plus & des ruptures de
liaison silicium-aryle. Cette rupture semble d'ailleurs se passer dans tous nos
polymeres, car les résidus sont importants si on les compare avec FOV-1{0.2%)
qui lui se dépolymérise completernent en ne laissant pas de résidu.
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A nouveau l'influence de la position des groupes méthoxy sur la stabilité
thermique est difficile A cerner de maniére précise, du fait de la différence de
poids moléculaires des polymeres. Un effet existe, puisque manifestement une
partie de la dégradation se déroule suivant un processus de rupture de la
laison silicium-aryle, et que la stabilité de celle-ci est justement tributaire de la
position des méthoxy. Preuves en sont les polyméres B23-25C (246°C; Mw:
40'100} et B26-25E (307°C; Mw: 48'500) qui présentent une différence de stabilité
d'environ 60°C, sans que leurs PM soient trés différents.

Une comparaison de la stabilité thermique au niveau du pourcentage de
substitution des composés possédant la méme distribution de méthoxy sur le
noyau aromatique, permet de constater que malgré des PM en défaveur des
polyméres & 33% de substitution, ceux-ci sont plus stables que leurs
homologues substitués a 25%.

Les composés B246-20A (302°C; Mw: 32'500) et B246-25D (277°C; Mw:
51'300) montrent cependant une stabilité supérieure pour le polymére le moins
substitué.

1l serait intéressant de comparer des composés de type diaryle et méthyle-
aryle. Les polymeéres B246-25D (277°C; Mw: 51'300), MAB246-25B (317°C; Mw:
160'400) et M AC246-25F (266°C; Mw: 23'000) permettraient de le faire si leur
PM n'étaient pas si différents.

Cette étude thermogravimétrique permet d'apporter un éclairage sur le
processus de dégradation. Les valeurs mesurées concernent avant tout le
polymeére en tant que tel et non pas la future phase stationnaire. Il serait
illusoire de croire que ces résultats peuvent étre sans autre transposés comme
valeur limite d'utilisation en chromatographie. Cependant, ce genre de mesure
est nécessaire afin d'avoir la certitude de travailler dans des conditions telles
que le polymere posséde bien la composition chimique et les caractéristiques
qu'on s'est efforcé de lui donner, en contrélant pas & pas tout le processus
synthétique.

De ce fait, il est étonnant que cette technique ne soit pas plus utilisée lors de
I'élaboration de nouvelles phases stationnaires.
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Résumé

La polymérisation des cyclosiloxanes contenant un haut pourcentage (50%}
de groupement aryle n'a pas pu &tre réalisée. Leur trés grande stabilité en
milieu basique n'en permet pas Fouverture. En milieu fortement acide il y a
rupture de la liaison silicium-carbone.

Les cycles A pourcentages moyens (20-33%) polymérisent en présence de
TMAH en des temps allant de quelques heures & quelques jours pour donner
des produits trés gommeux. Des analyses thermiques (thermogravimétrie et
calorimétrie différentielle) ont été effectuées démontrant une stabilité
thermique intrinséque raisonnable se situant entre 260 et 350°C.

Cette stabilité dépend non seulement du niveau de polymérisation mais
aussi de la disposition des groupes méthoxy sur le noyau aromatique.

De hautes températures de transition vitreuse montrent que ces polyméres
présentent un degré de rigidité assez élevé du fait de la fixation directe des
groupes aryles sur le silicium.

"En prenant soin de travailler rigoureusement dans les mémes conditions, la
polymérisation par ouverture de cycles est parfaitement reproductible. Des
mesures par chromatographie de perméation sur gel permettent de l'établir.

Les cycles 2 trés faibles pourcentages (10 a 16.6%) forment rapidement des
polyméres en présence de TMAH avec un tel niveau de poids moléculaire,
qu'ils deviennent insolubles dans la plupart des solvants usuels,
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CHAPITRE 5

LES PHASES STATIONNAIRES

Désactivation de la colonne capillaire

Un probléme fréquemment rencontré et mentionné!288 par les utilisateurs
de colonnes capillaires en silice fondue est la diversité de I'état de la surface
(teneur en S5i-OH} entre les différents fournisseurs. Méme un
approvisionnement chez le méme distributeur ne garantit pas une
reproductibilité parfaite.

Dans le but de s'affranchir de ce phénoméne, un pré-traitement de la
surface du capillaire peut s'avérer judicieux. Il s'agit d'un lessivagel! (leaching)
au moyen d'une solution de HCI 2% (angmentation de la concentration en
silanal) suivi d'une déshydratation & 220°C pour éliminer toutes traces d'ean.
La colenne ainsi obtenne est préte A étre désactivée.
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Pour la désactivation, nous avons utilisé un dihydrotrisiloxane (figure 5.1)
déja synthétisé comme intermédiaire (composé 11f) pour I'dlaboration d'un
cyclosiloxane.

o

-~
Me
|

|
H—gi—0—8—0—si—H

Me © ©

Ma Me
o 03
1,5-dinydro 1,15 5-tétramétny
3,3-bis(2,3,6-triméthoxyphényl) trisiloxans

Figure5.1  Structure de 'agent de désactivation de type dihydrotrisiloxane

Lee et coll. 9:19 ont développé ce genre de désactivation avee des polyméres
de types polythydroalkylsiloxanes) qui bloquent certains Si-OH tout en
masquant les autres (cf. chapitre 1.2.2). Il nous a semblé judicieux de nous
servit d'un composé beaucoup plus petit et mieux & méme de réagir
directernent avec les silanols de la surface.

La condensation entre Si-OH et Si-H se produit 2 relativement basse
température et engendre de I'hydrogene, produit sans effet néfaste pour la
couche de désactivation.

La présence de groupes triméthoxyphényles doit permettre d’augmenter la
tension de surface du capillaire afin de la rendre compatible avec nos phases
stationnaires, Les éventuels groupements résiduels S5i-OH et Si-H ne doivent
pas étre considérés comme préjudiciables car susceptibles de permettre une
réticulation entre la couche de désactivation et la phase stationnaire terminée
par des liaisons Si-OH.

Les poly(éthyleneglycols) ont longtemps été utilisés comme désactivant
pour les phases polaires, mais leur faible stabilité thermique a condunit 4 lenr
abandon progressif. Cependant comme le mentionnent Vermeulen et Xu?, ce
processus permet d'obtenir d'excellents résuitats pour des colonnes non
destinées 3 travailler 4 haute température.

Pour certaines colonnes nous avons recourn A cette méthade et utilisé la
procédure décrite par Arrendale et coll 89 qui an moyen de Superox-4 (PM: 4-106)
parviennent a obtenir une trés bonne désactivation stable thermiquement
jusqu'a 280°C. 1l est difficile de se faire une idée précise de la nature de ce
recouvrement, mais il semble que les produits de dégradation du Superox-4 se
lient chimiquement aux sitanols grice & la température élevée dn processus.
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I faut relever que si l'utilisation de Carbewax eu de Superox 20M
(PM: environ 20'000) permet d'obtenir des énergies de surface plus importantes
de l'ordre de 20 & 30 % ceci se fait au détriment de la stabilité thermique qui
diminue d'une trentaine de degrés.

Neus n'avens pas cherché a optimiser les conditions de réaction et avons
utilisé systématiquement celles décrites dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 Conditions de réaction de désactivation

Dihydrotrisiloxane Superox-4
Lessivage HCi 2% HCI 2%
(230°C/5 heures) (230°C/5 heures)?
Déshydratation 220°C/ 1 heure 220°C/1 heure
Stabilité thermique du > 350°C 280°C
désactivant en lui-méme (Eb: 300°C)
Saolution 10% (CH4Clz/pentane) 0.2% (CH2Cly)
_Dépbi de 1a phase 25% de 1a colonne puis 10% de 1a colonne puis

Traitement thermique

migration 3 1 cmy/s
Systéme fermé (N9}

migration 4 1 cm/s

Sous courant de N2

Température de réaction 305°C 330°C
Durée t6 heures 1 heure

Répétition du processus Non X
Ringage Pentane/CH,Cly CHaCl

@ Le pré-traitement par lessivage et déshydratation dans le cas du Superox-4 peut étre
remplacé par un simple ringage au CH;Clz et un chauffage sous N2 pendant 1 h &
250°C sans apporter de différence. )

L'évaluation de la désactivation se fait chroematographiquement par
couplage d'une colenne capillaire de trés haute qualité avec le capillaire A tester
{longueur de 20 m). En injectant un mélange test, celui-ci est tout d'abord
séparé sur la premiére colonne puis traverse le capillaire uniquement désactivé.
Selon les groupes résiduels se trouvant a la surface, les solutés vent plus cu
meins étre adsorbés.

Bien que développé avant teut pour évaluer l'inertie d'une colenne
capillaire terminée, le test de Grobl5-16 est aussi utilisé pour tester les
traitements de désactivation (cf. chapitre 1.2.5).

Les figures 5.2 (a-d) montrent différents ¢hromatogrammes obtenus dans
les mémes conditions expérimentales et permettent une évaluation de I'inertie
chimique induite par les agents de désactivation.
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Fig. 5.2 b Test de Grob II sur
colonne Ultra 1® couplée avec
un capiliaire non traité {(20m)

Evaluation chromatographique des agents de désactivation

Conditions: S0°C; 2.8°C/min; 250°C,

Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 cmy/fs
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Evaluation chromatographique des agents de désactivation

Conditions: 50°C; 2.8°C/min; 250°C.
Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 emyfs
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Ces chromatogrammes montrent que le capillaire non traité (figure 5.2b)
présente un caractére acide puisque toutes les bases (A et am) sont adsorbées,
alors que le phénol (P) est élué. La désactivation au dihydrotrisiloxane (figure
5.2d) donne un bon résultat comparé au Superox-4 (figure 5.2c) pour lequel
une trés forte adsorption de tous les produits sensibles est observée. 11 faut
signaler que ce traitement de surface n'a jamais fait 'objet dans la littérature
d'un test d'activité concernant la colonne uniquement désactivée. L'aspect du
chromatogramme 5.2¢ donne 2 penser A la formation d'une couche
polymérique trés dure.

Nous avons procédé A I'évaluation de la désactivation (tablean 5.2) & partir
du taux d'adsorption de deux composés sensibles aux groupements silanols, 2
savair le I-octanol {ol} et le dicyclohexylamine (am).

Tablean 5.2 Evaluation de 1a désactivation par mesure du taux d'adsorption

Capillaire 1-octanol dicycl(?hexyl Remarques
amine
Ultra-1 10% 15% Référence
Colonne non désactivée 13% 50% 1 m (V& Qtech.))
Colonne non désactivée 58% 100% 2m (V& Qtech.)
Désactivation: SiH 70% 15% 20m (H-P)
Désactivation: SiH 40% 20% 20m (V& Qtech.)
Désactivation: Superox-4 100% 100% 20m (V& Qtech))

(H.-P.} : Hewlctt-Packard (V& Qtech.} : Verre et Quartz technigue

On constate qu'il est impératif de tester la désactivation sur un capillaire
d'une certaine longueur pour obtenir des résultats significatifs. Un capillaire
non désactivée de 1 m permet senlement une adsorption de I'octancl de 13%
alors qu'elle est de 58% sur 2 m.

La provenance du capillaire influence aussi les résultats: l'octanol est
adsorbé a raison de 70% sur le capillaire de H.-P. alors qu'il ne l'est que de 40%
sur celui provenant de Verre et Quartz technique. Les deux capillaires ont été
désactivés rigoureusement de la méme fagon.

Les capillaires désactivés ont été laissés 20 heures a 280°C sous courant
d'azote et aucune variation du taux d'adsorption n'est mesurée. Un ringage
supplémentaire ne modifiant rien, on peut en conclure que les deux processus
de désactivation conduisent & un bon niveau de stabilité thermique.

Du point de vue de l'inertie chimique, la désactivation an
dihydrotrisiloxane montre des résultats prometteurs et il serait intéressant de
connaitre la nature des groupements fonctionnels 4 la surface du capillaire afin
d'apporter d'éventuelles modifications.
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Des techniques de 295i-RMN 2 I'état solide?0 permettraient par exemple de
suivre l'évolution du groupe aromatique afin d'optimiser au mieux la
température de déhydrocondensation et de conserver au maximum l'intégrité
de I'agent de désactivation.

Il faut également s'intéresser aux énergles superficielles afin de s'assurer
qu'elles sont bien supérievures i celles de nos polyméres. Des expériences de
capillarité%! sont susceptibles de les mesurer, mais nous avons préféré les tester
dans les véritables conditions d'atilisation en déposant directement des
polyméres.

La mesure de l'efficacité du recouvrement CE décrite au chapitre 1.1.1
(éguetion 1.13) permet d'obtenir une valeur chiffrée de la qualité du film.

Deux polyméres de natures différentes ont servi 4 cette caractérisation: le
B-28A (semi gommeux) qui doit présenter la ptus faible énergie superficielle et
le B26-25D (gommeux)} représentatif des polyméres méthoxylés. La
température de conditionnernent est élevée progressivement (tableav §.3) afin
de définir une éventuelle dégradation thermique.

Tablean 5.3 Influence de la désactivation sur la qualité du film

Désactivation Température k Nb. plateaux CE I
cond 4 biphényle par métre biphényle
Polymére: B-25A
Si-H 250°C 11.0 2530 73% 1493
Si-H 310°C 10.3 2290 66% 1493
Superox-4 240°C 8.4 1640 17% 1490
Polymére:  B26-25D
5i-H 220°C 2.0 170 5% 1636
Si-H 250°C l6.6 220 6% 1639
Si-H 280°C 6.2 500 14% 1635
Non désactivé 240°C 69 1460 40% 1625
Superox-4 240°C 12.6 2110 61% 1624

@ Le conditionnement se fait pendant 16 heures
Colonnes: L: 20m; d¢: 0.32 mm; df: 0.3pm.
Conditions chromatographiques: Isotherme & 120°C; gaz vecteur: He & 30-35 cmy/s

Il faut d'abord rappeler que l'analyse thermogravimétrique de ces
polymeres montrait une température de dégradation de 336°C pour B26-25D et
390°C pour B-25A, donc bien en dessus des températures de cond1tlonnement
utilisées. L'intégrité des polyméres devrait étre conservée.
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Dans le cas de la phase B-25A désactivée avec le dihydrotrisiloxane nous
obterions un bon recouvrement (CE: 73%). Son évolution au cours du
traitement thermique montre une diminution de k (passant de 11.0 2 10.3)
pouvant signifier soit une diminution de I'épaisseur du film par un processus
de dépolymérisation, soit un durcissement du polymére par un phénoméne de
réticulation thermique.

Ces deux possibilités sont en accord avec la mesure des indices de rétention
(1: 1493) qui ne montre pas de changement dans la nature chimique du
polymére. La diminution de I'efficacité, passant de 2530 a 2990 plateaux/m,
tend & montrer un réarrangement de la phase sur le capillaire produisant ainsi
des irrégularités du film.

La désactivation au Superox-4 (CE: 47%) ne donne pas une aussi bonne
qualité de film, mais les caractéristiques chimique de la phase sont conservées
puisqu'on obtient des indices de rétention comparables (1: 14%0).

Selon la nature du désactivant, B-25A montre des différences notables
s'agissant du facteur de capacité (11.0 contre 8.4) et de l'efficacité (2530 contre
1640 plateaux/m). La rature polymérique et les caractéristiques physiques de
la couche de Superox-4, ainsi que le caractére semi-gommeux du polymere
doivent étre pris en compte dans l'explication de ces différences. Au niveau
strictement énergétique, cette désactivation devrait cependant étre compatible
avec un polymere substitué 4 25% de groupement phényle.

La phase stationnaire B26-25D (de consistance trés gommeuse) déposée sur
une colonne désactivée au Superox-4 laisse apparaitre une meilleure
homogénéité de film (CE: 61%) compte tenu des résultats médiocres obtenus
avec la désactivation au dihydrotrisiloxane (5%<CE<14%). Dans ce cas on
observe des faibles valeurs de k (entre 6 et 7), un nombre de plateaux quasi
inexistant (quelques centaines) et des indices de rétention plus élevés (1: 1635
contre 1624). Ceci d'ailleurs laisse supposer que la couche de désactivation
participe au processus chromatographique.

La formation de fines gouttelettes, phénoméne caractéristique d'une
énergie superficielle du capillaire trop faible, est en accord avec ces
constatations. Malheureusement la couche de polyimide protégeant la colonne
empéche de les observer visuellement au microscope.

Il faut noter que le dépét de B26-25D sur une colonne non désactivée a
méme permis de meilleurs résultats.

L'injection du test de Grob I permet l'évaluation de l'activité résiduelle des
colonnes. Des exemples de chromatogrammes obtenus sont donnés a la
figure 5.3.

Quel que soit la méthode de désactivation, la phase B-25A présente des
chromatogrammes comparables (figure 5.3a) montrant une trés bonne inertie.
L'adsorption de l'octanol (9%) et de la dicyclohexylamine (15%) indique un
recouvrement acceptable (en I'absence d'optimisations} des groupements
silanols et un caractére légeérement acide de la colonne.
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Selon le procédé de désactivation, la phase stationnaire B26-25D présente
des caractéristiques tres différentes (figure 5.3b-¢). Vu l'incompatibilité en
terme d'énergie superficielle de ce polymére avec le dihydrotrisiloxane, il n'est
pas possible de juger de l'inertie. Le Superox-4 conduit & des tanx d'adsorption
de 50% pour l'octanol et de 30% pour la dicyclohéxylamine.

Globalement ces résultats sont loin d'étre optimum mais ils montrent que la
désactivation an Superox-4 doit permettre de déposer tous nos polyméres en
un film régulier et homogene et d'accéder A une évaluation plus pounssée de
leurs propriétés.

Fig. 5.3 a Testde Grob 1 sur colonne
B2.25A. Désactivation Si-H
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Figure5.3 Testde Grob 1. Activité des colonnes sclon la désactivation utilisée

Conditions: 50°C; 3°C/min; 250°C.
Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 cmy/s
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Fig. 5.3 b Test de Grob I sur colonne
B26-25D. Désactivation Superox-4
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Figure 5.3  Testde Grobl. Activit€ des colonnes selon la désactivation utilisée

Conditions; 50°C; 3°C/min; 250°C.
Inj. 275°C, 5plit 1:50; Dét. 320°C. He: 35 cm/s
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Immobilisation de la phase stationnaire

Les avantages de l'immobilisation des phases stationnaires ont été
énumérés au chapitre 1.2.4 tout comme les différentes possibilités de la réaliser.
Le but recherché dans ce travail est de permettre une immobilisation ne
modifiant pas la nature du polymere. Les processus thermiques utilisant des
températures supérieures & 300°C ne sont pas intéressants vu la stabilité
thermique de nos produits( cf, chapitre 4.6.2).

Le recours & une voie radicalaire permettant de travailler & plus basse
température est donc tout désigné, pour autant que nos produits aient la
capacité de générer des liaisons 5i-C-C-Si. Dans un premier temps, nous avons
préféré ne pas ajouter de groupes vinyliques a nos polymeres afin de pouvoir
faire une étude plus rigoureuse sur le rapport existant entre la composition
chimique et les propriétés chromatographiques.

Le péroxyde de dicumyle (DCUP} comme agent d'induction de réactions
radicalaires permet une réticulation complete de certains polymeres a 130°C
déja. Le point crocial est d'en définir la quantité & utiliser en sachant que la
présence de groupes phényles diminue le rendement de la réiiculation et qu'un
excés d'agent provoque un durcissement, voire une dégradation du polymere.

En introduzisant 1.6% en poids de DCUP dans les solutions de remplissage,

le polymare B-25A est déposé sur une colonne désactivée au dihydrotrisiloxane
et le B26-25 D sur une colonne désactivée au Superox-4.

Tablean 5.4 Influence de immobilisation sur la qualité du film

Désactivation Température k Nb. plateanx CE I
cond.? biphényle par métre biphényle
Si-H Polymeére: B-254

Avant ringage 300°C 10.5 2560 70% 1492
Aprésringage 300°C 10.0 2200 65% 1493
Sans DCUP 310 10.3 2290 66% 1493

Superox~ Polymére:  B26-25D

Avant ringage 240°C 127 1850 54% 1625

Aprés ringage 240°C - - - -
Sans DCUP 240°C 12.6 2110 61% 1624

@ Conditionnement: 160°C/1 h, 180°C/1 h puis température de cond. pendant 16 heures

Colonnes: L: 20m; de: 0.32 mm; dp 0.3um.
Conditions chromatographiques: Isotherme 4 120°C; gaz vecteur: He 3 30-35 cm/s
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La comparaison des indices de rétention (tableau 5.4) mesurés en présence
(avant ringage) ou en absence de DCUP ne montre pas de différence (1492 et
1493 pour B-25A, 1625 et 1624 pour B26-25D). La présence de cet initiateur
n'influence done pas la composition chimique des phases stationnaires.

Un taux d'immobilisation (kapms ring/ Xavant ring} de 95% pour B-25A a été
obtenu. Ce trés bon résultat s'accompagne de valeurs d'efficacité (de 2560 a
2200 plateaux/m) et de recouvrement (CE: de 70 3 66%) légbrement diminués
aprds le ringage. Ceci peut résulter d'une quantité trop importante de DCUP
engendrant une trop grande réticulation du polymare.

Le polymeére B26-25D déposé sur une couche de Superox-4 ne présente
aucune immobilisation aprés ringage. Si on admet que la nature du désactivant
n'autorise aucune réaction radicalaire dans les conditions de I'expérience, on
peut en déduire qu'il en va de méme s'agissant du polymere.

Dans le but de le confirmer, les polyméres B246-25D et MAB246-25B ont
été déposés en présence de DCUP (2.5%) sur des capillaires désactivée au
dihydrotrisiloxane. Aprés un conditionnement & 240°C, aucune immobilisation
n'a fieu. Méme dans le cas de formation de gouttelettes, on devrait observer une
immobilisation partielle.

Un conditionnement & 300°C permet I'immaobilisation a 80% du polymére
MAB246-25B, mais au détriment de ses propriétés chromatographiques
puisque qu'on assiste & une baisse systématique de ses indices de rétention.
Dans ce cas, il ne peut pas s'agir d'une réaction radicalaire induite par le DCUP,
celui-ci se dégradant a cette température. Une immobilisation thermique est
donc supposée. Le polymere B246-25D, partiellement dégradé, n'est pas
immobilisable dans ¢es conditions.

La nature de nos produits ne permet pas une immobilisation a I'aide du
DCUP sans l'adjonction de groupes fonctionnels adéquats. Nous avons done
préféré ne pas immobiliser nos phases stationnaires afin d'avoir la certitude de
travailler avec des produits de composition bien définie.
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Conditionnement des colonnes

Comme Fanalyse thermogravimétrique a montré que la stabilité thermique
intrinséque de nos polymeres se situait entre 246°C (B23-25C) et 347°C
(B2-25A), nous avons systématiquement conditionné nos colonnes 4 240°C. De
ce fait la composition de la phase stationnaire est assurée et il ne reste qu'a
évaluer le comportement du film jusqu'a cette température.

Une fois le polymere déposé, nous avons mesuré le taux de recouvrement
CE en fonction de la durée du conditionnement.

Quelques polyméres montrant des stabilités thermiques différentes par
thermogravimétrie {tabteau 5.5) ont été déposés sur des colonnes désactivées
au Superox-4.

Tableau 5.5 Propriétés des palyméres utilisés

B26-25D B26-25E B246-25D
Mw 114000 48000 51000
Aspect gomme fluide = gomime
Temp. dégradation 336°C 307°C 277°C

Tableau 5.6 Qualité de reconvrement en fonction de la durée de conditionnement

Polymére Température k Nb. plateaux CE I
cond. biphényle par métre biphényle
B26-25D 240°C / 16h 12.6 2110 61% 1624
B26-25D 240°C / 48k 12.4 2020 59% 1624
B26-25E 240°C/ 16h 10.7 1680 48% 1623
B26-25E 240°C / 24k 10.3 2510 72% 1623
B26-25E 246°C/ 48h 10.0 1900 54% 1614
B26-25E 300°C / 2h 3.9 850 22% 1567
B246-25D 240°C / 16h 10.8 1520 44% 1705
B246-25D 240°C /32h 9.2 1080 31% 1700

Colonnes: L: 20m; de: 0.32 mmy; de: 0.3pm.
Conditions chromatographiques: Isotherme 2 120°C; gaz vecteur: He 4 30-35 emy/s
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Le polymeére B26-25D {gomme) se dépose en un film assez homogéne
(CE: 61%) et stable thermiguement (CE: 59% aprés 48 heures 2 240°C).

Pour B26-25E (fluide) on assiste dans un premier temps & une nette
stabilisation du film lors du traitement thermique. Une augmentation de CE,
passant de 48% & 72%, est observée aprés 24 heures de conditionnement.

Un traitement plus long (48 henres) montre une diminution de son taux de
recouvrement (CE: de 72% & 54%) et une variation des indices de rétention {I:
de 1623 2 1614} qui sont les caractéristiques d'une rupture de film.

Cette diminution de la stabilité du film de B26-25E par rapport & B26-25D
s'explique par la différence de viscosité des polyméresZ, En effet les phases
visqueuses s'étalent plus facilement et sant plus stables & hautes températures
que les phases fluides. De plus la vitesse de rupture du film angmente lorsque
que {a fluidité de la phase s'accroit. Pour des phases moyennement polaires &
polaires, et notamment en présence de noyaux aromatiques, il est établi%2 que la
viscosité chute rapidement lorsque la température angmente.

Un factenr important concernant la stabilité des phases est le changement
des paramatres de recouvrement lors de l'augmentation de la température. La
tension superficielle de la phase ainsi que celle du capillaire varient avec la
température. Ces modifications penvent étre paralléles et ancun changement
effectif du reconvrement ne se produit. Il est anssi possible quune des denx
entités soit plus fortement modifié et cette situation engendre alors nn non
recouvrement.

L'inertie de la colonne inflnence également la stabilité thermique. Or le
traitement an Superox-4, s'il permet le dépdt du film, semble révéler une
certaine activité (cf, figure 5.2c; chapitre 5.1).

Un conditionnement de la phase B26-25E & une température de 300°C,
légerement inférieure  celle de dégradation du polymére mesurée par thermo-
graviméirie, accentue encore plus ces parameétres et conduit 3 nne rupture
totale du film (CE: 22%).

Bien que de nature gommense, B246-25D présente un film de faible
stabilité thermique lors d'un trop long conditionnement (32 heures). Une
diminution de la qualité de reconvrement passant de 44% 2 31% apparait, signe
de la baisse de la viscosité. La variation des indices de rétention (I: de 1705 2
1700) est la marque d'une légére modification de la nature de la phase
stationnaire.

Tous ces faits sont confirmés par 1'aspect des tests de Grob I réalisés aprés
un conditionnement de 16 henres (fignre 5.4a) et 32 heures (figure 5.4b). Un
¢élargissement considérable des pics et une modification de la rétention des
solutés sont observés.
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Fig. 5.4 a Test de Grob 1 sur colonne
B246-25D. Conditionaement 16 heuores
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Fig. 5.4 b Test de Grob [ sur colonne
B246-25D. Conditionnement 32 heures

Cni AEio En1  Eqa

8.88"
6.80”
12.807
18.88°
24 .88
38.88°

Figure 5.4  Testde Grob 1. Influence de¢ la durée de conditionnement

Conditions: 5G°C; 3°C/min; 250°C.
Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 cm/s



106 Chapitre 5

Lee et coll.24-35 déterminent la stabilité thermique d'une colonne en
mesurant I'évolution du facteur de capacité par accroissement successif de 10°C
de la température de conditionnement. La colonne est maintenue pendant 10
heures 4 chaque température. Tant que le facteur de capaciié ne varie pas plus
de 10%, la colonne est considérée comme opérationnelle. Ce taux est fixé
arbitrairement .

On peut émettre des réserves sur la validation de ce protocole. En effet lors
du conditionnement de B26-25E 4 240°C {tableau 5.6}, une variation de 7% du
facteur de capacité du biphényle (120°C} est mesurée entre 16 heures (k: 10.7) et
48 heures (k: 10.0). Or la figure 5.5a montre un chromatogramme présentant
une telle dérive de la ligne de base, que la colonne est inutilisable & partir de
170°C déja.

D'autres situations de dérive de ia ligne de base (aprés 16 heures de
conditionnement) sont présentées avec B246-25D (figure 5.5b) et B26-25D
(figure 5.5¢). 5i la premiére colonne est stable jusqu'a 200°C, la seconde peut
&tre utilisée jusqu'a 230°C.

Les figures 5.5a et 5.5c illustrent de fagon évidente l'importance de la
viscesité sur la stabilité thermique du film puisqu'il s'agit du méme polymére
présentant un degré de viscosité différent. B26-25E est inutilisable chromato-
graphiquement alors que B26-25D permet la séparation de composés
aromatiques polynucléaires (PAHs),

Une autres méthode d'évaluation de la stabilité thermique des colonnes
consiste & mesurer et 4 quantifier la dérive de la ligne de base engendrée lors de
l'augmentation de la température, Ici la sensibilité du détecteur joue un trés
grand rdle et il est difficile de comparer des valeurs déterminées sur des
appareils différents.

Colonne B26-25E (fluide).
Aucun produit injecté
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Figure5.5a Dérive de 1a ligne de base aprés 48 heures & 240°C

Conditions: 150°C; 5°C/min; 230°C.
Inj. 275°C, Split 1.50; Dét, 320°C, He: 35 cmy/fs
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Fig. 5.5 b Colonne B246-25D.
Aucun produit injecté
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Fig. 5.5 ¢ Colonne B26-25D
(gomme). Mélange de 6 PAHs
(biphényle, naphtaléne,
acénaphténe, fluoréne,
phénantréne, anthractne)
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Figure 5.5 (b-c) Dérive de la ligne de base aprés {6 heures 4 240°C

Conditions: 150°C; 5°C/min; 230°C.
Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 em/s



54

108 Chapitre 5

Evaluation systématique des colonnes

Aprés avoir étudié la désactivation, I'immobilisation et la stabilité
thermique nous avons entrepris I'évaluation systématique de nos colonnes.
Pour ce faire, toutes les colonnes ont été traitées de la méme fagon, A savoir:

Matériaux: " Silice fondue (Verre & Quartz Techniques)
Dimension: L: 20m; de: 0.32 mm

Pré-traitement: Ringage CH2Cly puis 60 min a 250°C sous N3
Désactivation: Superox-4

Epaisseur du film:  0.3pm

Immobilisation: Non

Conditionnement: 16 heures 4 240°C

Une colonne Ultra-1® (poly(diméthylsiloxane)); L: 25m, de: 0.32 mm,
dg: 0.17 jun) permet non seulement d'avoir une base de comparaison, mais aussi
la certitude que l'appareillage utilisé présente toutes les garanties de fiabilité
nécessaires a 1'évaluation des colonnes,

Evaluation de l'activité des colonnes

L'évaluation de l'activité des colonnes pclaires se fait par le test de
Grob 113-16, Cependant, nous ne nous sommes pas soumis A loutes les
contraintes qu'exige ce test du fait que la détermination de l'efficacité est
mesurée par des analyses indépendantes.

Alors que la figure 5.6a présente le chromatogramme d'une excellente
colonne (B2-25A), la figure 5.6b illustre le cas d'un polymére (MAB246-25B)
présentant a basse température une diffusion gazeuse limitée, d'olt une
limitation de l'usage du test de Grob.

L'analyse par calorimétrie différentielle (cf. chapitre 4.6.1) montre pour nos
polyméres une température de transition vitreuse assez élevée (>-25°C) ce qui
les rend difficilement utilisables au dessous de 80°C. Les pics du test de Grob
éluants i basse température (butanediol D et alcanes Cyg et Cq1) apparaissent
donc fortement perturbés (figure 5.6b) alors que l'efficacité de la colonne
demeure tout a fait acceptable mais 4 plus haute température.

Le pic du butanediol n'apparait pas systématiquement dans nos phases,
mais cette situation est assez fréquente pour les phases de type polysiloxane car
ce composé sert avant tout i {'évaluation des phases de type polyglycol.
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Outre l'aspect général du chromatogramme, les taux d‘adsorption de
l'octanol (ol) et de la dicyclohexylamine (am) sont & considérer attentivement,
tout comme le rapport des hauteurs entre le pic de l'acide faible (P) et le pic de
la base faible (A) {tableau 5.7).

Tableau §.7 Activité des colennes selon le test de Grob |

Colonne Adsarptian Adsarplion - (A (P) Remarque
(o) (am)
Ultra-1 % 19% 0.86 Fig.5.2a
B-25A 9% 19% . 104 Fig. 5.3¢
B2-25A 0% 14% 0.94 Fig. 5.6a
B2-25C 0% 53% 0.96
B23-25C 0% 21% 098
B26-25D 54% 20% 1.19 Fig. 5.3b
B26-25E 21% 40% 1.05
B236-25A Nen mesurable® 40% 0.89
B234-25C Adsarption Adsorption Adsorption  Non utilisable
B246-25D Non mesurable® 40% H Fig.5.4a
MAB246-25B 14% 10% 112 Fig. 5.6b
MAC246-25F 5% 21% 1
B246-20A 33% 35% 1.03
B246-33B Non mesurable® 40% 1
B23-33A Non mesurable® 46% 1,17

Si (A)/(P) > 0; alers la colonne est basique. Si (A)/(P) < 0; ators la colonne est acide
@ Non mesurable du fait de 1a faible diffusitivité

1l est difficile de généraliser les résultats présentés par le tableau 5.7 car
chaque colonne possede ses spécificités. Ainsi le rapport (A)/(P) montre que les
colonnes présentent un caractdre tantdt acide, tantdt basique.

L'absence systématique de I' acide fort (S} n'est pas une surprise du fait de
la difficulté dobserver ce soluté avec des phases de type polysiloxanes. Des
essais de dopage montrent qu'il ne co-élue pas avec d'autres produits et qu'une
saturation temporaire des sites actifs en permet I'élution quasi normale lors de
l'injecbon suivante.

L'adsorption de la dicyclohexylamine (am) peut paraitre importante
(>20%), mais it faut garder A I'esprit sa trés grande sensibilité 4 la moindre trace
d'acidité. A preuve, ce produit est omis volontairement dans la plupart des
mélanges tests fournis lors d'achat de colonnes commerciales!
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Evaluatibn de l'efficacité des colonnes

L'efficacité d'une colonne peut éire évaluée par la détermination du
nombre de plateau théorique N ou par la hauteur équivalente d'un plateau
théorique H {cf. chapitre 1.1.1}.

Cette mesure effectuée 2 trois températures différentes permet d'évaluer
I'homogénéité et la stabilité thermique du film. Les solutés sont choisis de fagon
a présenter un degré de rétention suffisant (k>5). Pour I'hélium en tant que gaz
vecteur, H croit trés 1égérement pour des valeurs de U supérieures & Tgpt. De
ce fait nous avons choisi une vitesse moyenne de 30-35 cm/s, & peine
supérieure & Uopt, pour éviter ainsi une trop grande perte de l'efficacité.

Tableau 5.8 Efficacité des colonnes a différentes températures

Biphényle Antracéne Arachidate de
120°C 180°C méthylet
220°C
Colonne k H/mm k H/mm k H/mm
Ulra-1®a 3.3 0.26 24 0.27 3.7 0.27
B-25A 8.4 0.61 8.8 0.76 7.9 0.71
B2-25A 15.0 0.32 12.1 0.31 7.4 0.30
B2-25C 15.5 0.34 10.6 0.47 6.3 0.51
B23-25C 15.5 0.41 10.0 041 6.5 0.39
B26-25D 12.6 0.48 12.2 0.45 5.6 045
B26-25E 10.7 0.60 11.1 0.41 Instable
B236-25A 10.4 295 7.8 243 39 2.2
B246-25D 0.8 0.66 10.0 0.58 3.8 0.80
MAB246-25B 13.8 0.38 13.5 0.34 5.7 0.35
MAC246-25F 12.7 0.41 12.6 0.36 5.7 041
B246-20A 13.7 0.35 10.4 0.34 54 0.36
B246-33B 9.6 0.61 Instable Instable
B23-33A 13.6 0.93 10.9 0.57 5.2 0.57
Colonne 15 0.29 10 0.28 5 0.27
théorique?

@ Epaisseur de film: dft 0.12 pm
b Colonne hypothétique ob Cg = 0. Calcul selon équation 1.12 (cf. chapitre 1.1.1)
€ Ester méthylique en Czp
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De I'examen du tableau 5.8, il ressort gn'un accroissement du nombre de
méthoxy sur le noyan aromatique engendre une diminution de l'efficacité. H
passe de 0.32 mm (B2-25A) 4 0.48 mm (B26-25D) et & 0.66 mm (B246-25D). Ceci
est le résultat d'une rigidification du squelette du polymére et d'une moins
bonne diffusion gazeuse.

Ces remarques se tronvent justifiées par le fait que ponr des positions
identiques de méthoxy, mais avec une substitution de type méthyle-aryle, on
constate un gain d'efficacité. H vant 0.38 mm pour MAB246-258, 0.41 mm ponr
MAC246-25F et 0.66 mm pour B246-25D.

Les mémes conclusions s'imposent en examinant l'efficacité en fonction dn
pourcentage de snbstitution. On remarque un passage de 0.41 mm (B23-25C) a
0.93 mm {B23-33A) et e méme de 0.35 mm (B246-20A) 2 0.66 mm (B246-25D).

Les mesures d'efficacité & des températures supérieures (180°C et 220°C)
avec des solntés différents pour des raisons de rétention montent nn
comportement tout a fait analogue (tableau 5.8).

Nous nous sommes intéressés a déterminer, pour quelques phases
caractéristiques, les courbes de Van Deemter (figure 5.7 4 5.9) en représentant
H en fonction de W (cf. chapitre 1.1.1). Les coefficients B et C intervenant dans
I'équation de Golay (équation 1.6) sont alors déterminés par régression non
linéaire. En connaissant K, t. et d., les coefficients de diffusion Dpg et Dg sont
calculés en retour (tablean 5.9), via Cp et Cs selon les équations 1.741.9.

H=g+c-azg+(cm+cs)-a (16)
avec B =20y (1.7)

146k +11k% 1,2

et (1.8)
M a1+ k)2 o
2k g
et Cs = L (1.9

3(1+ k)% Dg
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Les figures 5.7, 5.8 et 5.9 montrent les courbes de Van Deemter du
biphényle mesurées a 120°C pour différentes colonnes (gaz vecteur: hélium}.

2 7
T
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11 B-25A (u°p1:1ch!s)
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Figure 5.7  Courbes de Van Deemter. Effet de la distwribution des PM
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Figure 5.8  Courbes dc Van Deemter. Effet du pourcentage de substitution
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Figure 5.9  Courbes de Van Decmter. Effet de la position des groupes méthoxylés

Les différentes valeurs extrapolées A partir des courbes de Van Deemter
(figures 5.7 et 5.8) sont données au tableau 5.9.

Tableau 5.9 Détermination des constantes de diffusion.

B C k Cm Cg Dm Dg Hmpin?
emiis 1045 104s 10%s cm?/s 108 mm
emfs

B-25A 059 1833 114 351 1482 029 3.0 0.66
B2-25A 041 7.02 158 526 1.76  0.204 19.1 0.34
B2-25C 074 649 134 287 3.62 0369 10.7 0.44
B23-25C 065 6.89 13.7 328 361 0323 10.6 0.42
B23-33A 055 2218 144 385 1833 0277 20 0.70
Ie:0.016cm; df:0.310-%cm

4 Calculé & partir de 'équation 1.11 (cf. chapitre 1.1.1)
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La courbe de Van Deemter de 12 colonne B-25A (figure 5.7) illustre I'utilité
de ce genre de mesure. En effet cette colonne montre au tableau 5.8 une faible
efficacité (H: 0.61 mm) difficilernent explicable par la nature du polymeére
puisque compaosé & 25% de groupes phényles. Le profil de la courbe, avec une
forte pente pour U>Wagpt, est typique des colonnes 2 couche épaisse. Compte
tenu de la concentration prédéfinie (équation 1.21; chapitre 1.2.3) et de la nature
du polymeére {densité = 1), seul une évaporation intempestive du solvant lors
du dépot de la phase peut expliquer ce résultat,

Comme déja indiqué, les valeurs de Dg et Dy figurant dans le tableau 5.9
ont été obtenues par extrapolation. Si on reste attentif aux probldmes tant
théoriques que pratiques soulevés aussi bien par les groupes de Giddings3, de
Pretorius%4 et de Blomberg95:% pour teur détermination, on ne peut que rester
trés prudent quant & leur exploitation. Néanmoins et avec les réserves
nécessaires, quelques commentaires peuvent 8tre avancés.

Aux erreurs expérimentales prés, la figure 5.7 montre une faible incidence
de la distribution des PM sur l'efficacité. Les colonnes B2-25A (gomme) et B2-
25C (fluide) présentent des courbes de Van Deemter trés similaires.

Par ailleurs, le tableau 5.9 indique une meilleure diffusion gazeuse dans la
phase stationnaire gommeuse (Ds : 19.1-108 em2/s) que dans le fluide (D :
10.7-108 cm?/s)

La figure 5.8 montre que l'augmentation du pourcentage de groupements
aryles dans le polymére engendre une perte d'efficacité. Ceci se traduit par une
décroissance de Dg comme le révele le tablean 5.9. On obtient pour le polymére
A 25% de substitution aryle (B23-25C) une valeur de Dg de 10.6-10% cm?2/s
contre 2.0-108 cm2/s pour le polymare A 33% (B23-33A).

11 est difficile A partir des courbes de Van Deemter (figure 5.9) d'apprécier
l'influence de la disposition des groupes méthoxylés sur le noyau aromatique.
Ce probléme sera abordé dans le cadre de I'étude de la sélectivité.

Une comparaison quantitative avec des valeurs de la littérature est trés
difficile 2 effectuer du fait de l'utilisation de colonnes de diametres et
d'épaisseurs de film différents. Une publication de Lee ¢t coil.2? sur l'utilisation
du groupe p-nitrophényle (33% de substitution) montre que dans le cas ol le
groupe aromatique est directement lié au silicium il y a une perte totale
d'efficacité, alors que la présence d'un espaceur rend la phase tout A fait
utilisable. Une tentative d'explication est donnée par le fort encombrement du
groupement p-nitroarylique qui rend le polymere plus rigide et donc moins
perméable aux gaz.
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Températures d'utilisation

Le probleme lié & la détermination de la température maximale
d'utilisation, ainsi que les différents parametres & prendre en considération ont
déja éré présenté au chapitre 5.3 qui concernailt le conditionnement de la
colonne.

La détermination de cette température est faite par injections successives
d'un mélange d'esters méthyliques d'acides gras (¢f. chapitre 5.8) et augmen-
tation progressive de la température par accroissement de 10°C. Dés J'ap-
parition d'une trop grande dérive de la ligne de base ou de pics (bosses)
provenant de la dégradation du polymere, la température précédente est
considérée comme la valeur limite d'utilisation. Une température maximale
d'utilisation sans préjudice pour la phase stationnaire est obtenue. Aucune
mesure au dessus de 240°C (température de conditionnement) n'a été effectuée.

La température minimale d'utilisation est déterminée par injections
successives, a partir de 50°C, d'un mélange composé de produits volatiles
(chlorobenzéne, éthylbenzéne, o-xyléne et p-xyléne) en augmentant la
température par incréments de 5°C jusqu'a obtenir des pics symétriques.

Les températures minimales d’utilisation obtenues sont en bon accord avec
les températures de transition vitreuse données aux tableaux 4.10 & 4.12
{cf. chapitre 4.6.1).

Tableau 5.10 Températures d'utilisation des colonnes

Température minimale  Température maximale

B-25A " 50°C 240°C
B2-25A 50°C 240°C
B2-25C 50°C 230°C
B23-25C 50°C 240°C
B26-25D 60°C 230°C
B26-25E 50°C 170°C

B236-25A 80°C 210°C
B246-25D 90°C 200°C
MAB246-25B 50°C 220°C
MAC246-25F 50°C 240°C
B246-20A 50°C 220°C
B246-33B 90°C 160°C

B23-33A 80°C " 220°C
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Evaluation de la sélectivité des colonnes

L'évaluation de la sélectivité de nos phases se fait par comparaison avec
différentes colonnes commerciales: SE-54 {apolaire), OV-225 (moyennement
polaire), Superox 20M et 50% poly(cyanopropylsiloxane) (polaires). Nos phases
étant polarisables, elles sont comparées aux colonnes décrites par Lee et coll. Il
s'agit de polymaéres de type méthyl-aryle avec les groupements et pourcentages
suivants: biphényle (25%)21, p-cyano-phényle (25%)28, p-nitrophényle (33%)29
et p-méthoxyphényle (30% P2

Le dodécanol (Eb: 260°C) est utilisé pour évaluer les interactions de type
liaison hydrogéne, tandis que le biphényle (Eb: 256°C) permet de juger des
interactions de type dipble-dipdle induit. Les résultats obtenus pour nos
polymeéres ainsi que ceux de la littérature figurent dans le tableau 5.11.

Tableau 5.11 Indices de rétention du biphényle et du dodécanol & 120°C
Phase stationnaire I Biphényle 1 Dodécanol

B-25A 1490 1525

B2-25A 1582 1573

B13-25C 1588 1602

B26-25D 1624 1598

B236-25A 1638 1648

B234-25C 1629 1659

B246-25D 1705 1674

MAB246-25B 1662 1653

MAC246-25F 1643 1642

B246-20A 1633 1640

B246-33B 1800 1730

B23-33A 1450 1639

Ultra 1® (100% méthylpolysiloxane) 1351 1455

SE-54 (5% phénylpolysiloxane) 1382 1473

25% biphényle 1564 1568

25% p-cyano 1575 1624

30% p-méthoxy 1594 1607

33% p-nitro 1675 1668

OV-225 (50% phényl-cyanopropylpolysiloxane) 1748 1780

Superox-20M (polyéthyleneglycal) 1935 1951

50% poly(cyanopropylsiloxane) 1973 1946
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Une représentation graphique des valeurs obtenues (figure 5.10a) permet
une meilleure visualisation de ces résultats.

50% CN-propyle -
Superox-20 gy Grrereoem
ov-225 A
33% p-nitro Y

30% p-méthoxy 4G

25% p-tyano T~
25% biphényle - o
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Figure 5.10a Représentation graphique des indices de rétention & 120°C

Du fait des indices de rétention mesurées, nos colonnes se placent dans une
gamme de polarité allant de 1a SE-54 A 1'0V-225. Toutefois de par leur nature
polarisable, nos phases couvrent en réalité un domaine plus étendu et
présentent un champ d'application beaucoup plus souple. La phase de type
biphényle (25% biphényle) a été introduite par Lee et coll 21 pour accroitre le
domaine d'utilisation des phases de type poly(phénylsiloxane). Cependant les
deux solutés tests co-8luent (1: 1564 et 1568) du fait que les dipdles qu'ils
induisent sur la phase sont assez similaires.
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La figure 5.10b est un agrandissement de la représentation précédente
pour nos seules phases méthoxylées.

B23-33A L e

B246-20A ae

MAC246-25F -
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B246-25D . 4

B234-25C + .
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Figure 5.10b Représentation graphique des indices de rétention 4 120°C

On constate que les indices de rétention de nos phases s'étendent sur une
plage de 100 unités environ.

On peut noter qu'il y a inversion de rétention eutre le biphényle et le
dodécanol lorsqu'une substitution méthoxylée en position méta (823-25C,
B236-25A et B234-25C) est présente sur le noyau aromatique.

Les autres particularités ayant trait 4 la position des groupes méthoxy sur
le noyau aromatique ainsi que l'effet du pourcentage d'arylation seront
envisagés plus en détail par l'utilisation de solutés caractéristiques.

Nous avons développé deux tests de nature & mieux permettre 1'évaluation
de la sélectivité de nos colonnes.

Le premier cousiste en la séparation des six isoméres de position du
diméthyl phéuol en condition isotherme 4 100°C. La figure 5.11 en moutre
l'analyse sur quatre colonnes différentes.
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Figure5.11 Mélange des six isoméres du diméthylphénol
Conditions: 100°C;Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 30 cmys
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Les composés phénoliques ont la capacité de générer des liaisons
hydrogénes (cf. chapitre 1.1.2). Cet type d'interaction (dépendante de la
température) est par nature trds forte et impose une certaine proximité entre les
deux partenaires (schéma 5.1). Ce test permet d'évaluer la disponibilité des
groupements méthoxylés,

Meg Te /
onrr e T
\ /]
O
\

Schéma 5.1

¢+ Deux couples d'isomeres présentant une élution trés proche sont utilisés
pour la détermination du facteur de séparation o (cf. chapitre 1.1.1). 1l s'agit des
paires 2,4- et 2,5-diméthyl phénol et 2,3- et 3,5-diméthy] phénol (tableau 5.12).

Tableau 5.12 Facteur de séparation de différents couples de diméthylphénols
Colonne o o2
2,5dmp /2,4dmp 3,5dmp /2,3dmp
Ultra-1® 1 1.0564
SE-54 1 1.0504
B-25A i 1.095¢
B2-25A 1.017 1.016
B23-25C 1 I
B26-25D 1.042 1.076
B236-25A 1 1.050
B246-25D 1.037 1.114
MAB246-25B 1.028 1.084
MAC246-25F 1.026 ; 1.087
B246-20A 1.042 1.100
B246-33B 1.050 1.115
B23-33A 1 1

2 Rapport inverse
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Une représentation graphique (figure 5.12) permet une appréciation plus
commode des résultats obtenus pour les différents diméthylphénols (o et o).

B246-338 | /= +
i i

B246-25D < .

B246-20A

MAB246-25B

1
MAC246-25F \/ - ,-

B26-25D -8 ek

B236-25A T 5
- —_— a1 =25/24

B23-
33A --.—-az=3,512,3

B23-25C --e--e =23/35

B2-25A

B-25A e

SE_54 [ I i‘

Ura-1

1 1,02 1,04 1,06 1,08 1,1 1,12

Figure 5.12  Facteur de sélectivité pour le couple 2,5- et 2,4-diméthyl phénof ainsi
que pour le couple 3,5- et 2,3-diméthyl phénol

On remarque que les colonnes Ultra-1® (insensible aux liaisons
hydrogénes), SE-54 et B-25A (capable de faibles interactions par pont
hydrogene) montrent un ordre d'élution inversée entre du 3,5- et du 2,3-
diméthyl phénol (az) par rapport aux colonnes méthoxylées, et qu'aucune
séparationt 'a lien pour l'autre couple d'isomere (oy: 1).
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La comparaison entre MAC246-25F (aq: 1.026; op: 1.087), MAB246-25B (ay:
1.028; a2 1.084) et B246-25D (ay: 1.037; a2: 1.114) montre que les phases de
type diaryle accroissent [a sélectivité plus fortement que ne le font celles de
type méthyl-aryle. Ced résulte de la possibilité accrue qu'a cette dermére sorte
de phase de former des liaisons hydrogénes.

La présence de deux groupes méthoxy en o l'un de l'autre diminue
fortement la sélectivité comme le montre le passage entre B2-25A (o: 1.017; o
1.016) et B23-25C (&q: 1; ap: 1.) ainsi qu'entre B26-25D (aq: 1.042; a: 1.076) et
B236-25A (ot1: 1; a: 1.050).

Les valeurs trouvées indiguent que les substitutions 2,3 constituent une
géne stérique importante, empéchant la formation de liaisons hydrogénes. Il en
va autrement pour les composés substitués en position 2 et 2,6 pour lesquels ce
facteur négatif n'existe pas. En effet de plus grandes valeurs de a sont
observées pour ce type de polymere.

L'augmentation du pourcentage d'arylation de 25% 4 33% confirme ces
remarques puisqu'aucun gain de sélectivité n'apparalt entre B23-25C et B23-
33A;il y a co-€élution pour les deux couples d'isomeres du fait que l'interaction
par pont hydrogéne ne peut pas se créer.

En comparant B246-20A {a;: 1.042; a3 1.100), B246-25D (o 1: 1.037; ax:
1.114) et B246-33B (o.1: 1.050; ar2: 1.115) oir des groupes méthoxylés ne sont pas
en o I'un de l'autre, on constate que le passage de 20 4 25% produit une légere
diminution de o et un accroissement de oo. Le fait d'augmenter le pourcentage
de 25 4 33% permet un gain de sélectivité pour a et une stabilisation pour ay,

Le deuxi®me test consiste en l'analyse (isotherme: 100°C) du
1,3-dichlorobenzéne {(J: 1.72 D; Eb: 173°C) et du 1,2 dichlorobenzéne (i 2.50 D;
Eb: 181°C). L'interaction principale permettant leur séparation est de type
dipdle-dip6le induit (indépendante de la température).

La détermination des indices de rétention 1 {tableau 5.13) permet de mettre
en évidence le caractére polarisable de nos colonnes méthoxylées.

Une représentation graphique (figure 5.13) permet 3 nouvean une
meilleure appréciation des résultats obtenus.
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Tableau 5.13  Indice de rétention de deux isomires du dichlorobenzene 4 100°C

Colonne I3 oI Al
’ 1,3-dichloroby, 1,2-dichiorobz. (12:13)
Ultra-1® 994 1022 28
B-25A 1094 1137 43
B2-25A 1134 1183 .49
B23.25C 1142 1193 51
B26-25D 1169 1227 58
B236-25A . d171 1235 64
B246-25D - 1218 1281 63
MAB246-25B 1193 1252 59
MAC246-25F 1182 1236 54
B246-20A 1i74 1228 ‘ 54
B246—33B 1278 1346 68
B23-33A 1182 1239 57
‘B246-338 : -
B246-250 .. - /; s
B246-20A / wr i
MAC246-25F \ u
MAB246-258 e
B236-25A / g'
B26-250 Lo
B23-33A - , \ l ‘ﬁ
B23-25C f . .
B:::: ‘/::.’/_' ' —a==— 1,3 dichlorobz.
Ulra-1 Bt - - -w-- 1,2 dichlorobz.
[ T T T l T

Indice

1000 1100 1200°

1300 1400

Figure 5.13 Indice de rétention de deux isoméres du dichlorobenzéne
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L'augmentation des indices de rétention de 100 unités entre entre les
phases Ultra-1 (I3: 994) et B-25A (I3: 1094) pour le composé 1,3-dichlorobenzéne
met en évidence le caractére polarisable de cette derniere.

En prenant B-25A comme référence, on assiste & une augmentation
systématique des indices pour toutes les phases méthoxylées. L'influence des
groupes méthoxylés sur la polarisabilité est de ce fait clairement démontré.

En se référant au deuxigme soluté (1,2-dichlorobenzéne), on observe le
méme phénoméne. Vu la différence de polarité entre c¢es deux
dichlorobenzénes, les indices de rétention mesurés sont supérieurs pour le
composé le plus polaire, traduction d'un champ induit plus important.

En examinant la différence des indices de rétention Al on remarque qu'elle
est plus importante pour les phases méthoxylées que pour la phase B2-25A.
Ceci met en évidence le caractére plus sélectif ‘de nos phases par rapport 4 des
phase de type phényl(polysiloxane).

L'augmentation du pourcentage d'arylation, pour une méfme disposition
des méthoxy sur le noyau aromatique, montre un accroissement de Al Que’se
so0it une comparaison entre B23-25C (Al: 51) et B23-33A (Al: 57) ou entre B246-
20A (AL 54); B246-25D (AL 63) et B246-33B (Al: 68) , les phases les plus
substitudes présentent les sélectivités les plus élevées.

La comparaison entre les phases de type méthyl-aryle (MAC246-25F,
MAR246-25B) et diaryles (B246-25D) laisse penser que les derniéres sont mieux
4 méme de promouvoir un gain de sélectivité par effet de polarisation accrue.

Si l'adjonction d'un deuxitme groupe méthoxy en position méta (B23-25C;
Al: 51) n'apporte qu'une faible différence par rapport & B2-25A (AL 49}, il n'en
va pas de méme pour la deuxiéme position ortho (B26-25D; AL 58) qui conduit
a un gain tres effectif de l'affinité.

Des conclusions plus fines concernant le réle de la position des groupes
méthoxy sur le noyau aromatique pourraient &tre appréciés qu'a travers une
analyse systématique de mélanges d'isomeres séparés normalement sur des
colonnes polatres avec plus ou moins de réussite.

De ces deux tests, il ressort que leur spécificité permet de mettre en
évidence les différentes interactions générées par les colonnes de type
méthoxylé, & savoir les interactions par pont hydrogene (force de Keesom) et les
interactions de type dipdle-dipéle induit (force de Debye).
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Applications

Nous proposons quelques exemples de séparation de mélanges complexes
réalisées au moyen de nos colonnes. Les conditions expérimentales ne sont pas
optimisées.

Le mélange d'esters méthyliques d'acides gras (FAMEs} illustre une
séparation en mode isotherme (Figure 5.14). Cet échantillon d'huile de poisson
(menhaden) sert de mélange test pour les colonnes Omegawax® (polyglycol)
de la firme Supelco.

De nombreuses phases stationnaires sont utilisées pour l'analyse des
FAMEs. Les colonnes non polaires les séparent selon leur point d'ébullition
alors que c'est le nombre d'atomes de carbone qui influence la rétention pour
les phases polaires telles que les poly{éthyléneglycols). Des colonnes trés
polaires du type poly{cyanopropylsiloxane) sont utilisées pour les séparations
des isoméres cis/trans.

La présence de produits poly-insaturés rend I'analyse plus difficile car on
assiste & de fréquentes co-élutions. Quatre esters méthyliques d'acide gras
{saturé, mono-, di- et tri-insaturés) en Cyg (Figure 5.15a) et Cog (Figure 5.15b)
permettent encore une comparaison qualitative du pouvoir de sélectivité de nos
colennes.

L'huile essentielle de Lanyana illustre une séparation en mode de
programmation de température (Figure 5.16). Cette huile contient une quantité
importante de terpenes, d'alcools terpéniques et de sesquiterpenes.
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r2 4 T 10 | Colonne Omegawax 320®
L:30 m; df: 0.25 pum; de: 0.32 mm
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Figure 5.14 Huile de poisson (Menhaden)
Conditions: 200°C; Inj. 275°C, Split 1:50; Dét. 320°C. He: 35 cmfs
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w Colonne B26-25D

L]

:

24 29
36 .88°
4898

| Colonne B23-33A

J ALUML_LMJL

Figure 5.14 Huile de poisson (Menhaden)
Conditions: 200°C; Inj. 275°C, Split 1:50, Dét. 320°C. He: 35 em/s
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Figure 5.14

L
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Colonne B246-20A
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Huile de poisson (Menhaden)
Conditions: 200°C; Inj. 275°C, Split 1:50, Dér. 320°C. He: 35 cm/s
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Colenne B-25A Colonne B2-25A Colonne B26-25D
o
) Lo
Colonne B23-25C Colonne B23-33A
Colonne B246-20A Colonne B246-25D Colonne MAB246-25B

—~ L

Figure 5.15a Esters méthyliques d'acides gras en C18, Agrandissement
{5ewré, mono-, di- et tri-insaturé)
Conditions: 200°C; Inj. 275°C, Split 1:50, Dér. 320°C. He: 35 cm/s
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Colonne B-25A Colonne B2-25A Colonne B26-25D

WU\ __M_A__JWLJL

Colonne B23-25C Colonne B23-33A
Colonne B246-20A Colonne B246-25D Colonne MAB246-25B

e

Figure 5.15b Esters méthyliques d'acides gras en C20_ Agrandissement
(Saturé, mono-, di- et tri-insaturé)
Conditions: 200°C; Inj. 275°C, 5plit 1:50, Dét. 320°C. He: 35 cm/s
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Colonne Ultra 1®
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12.88

24.09
36 8%

I

Colonne B2-25A l

408

Figure 5.16 Huile essenticlle de Lanyana
Conditions: 60°C (4 min); 5°C/min; 220°C;
Inj. 275°C, Split 1:50, Dét. 320°C. He: 35 cmys
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[ Colonne B23-25C j

12807
2488
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| Colonne B23-33A 1
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Figure 5.16 Huile essenticlle de Lanyana
Conditions: 60°C (4 min); 5°C/min; 220°C,
Inj. 215°C Split 1:50, Dét. 320°C. He: 35 cmyfs
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Lt

200" L.

| Colonne B246-20A

12 48
8
16.89°

| Colonne MAB246-258 |

Figure 5.16

—_

9.29
12,98
nm

36897

Huile essentielle de Lanyana
Conditions: 60°C (4 min); 5°C/min; 220°C;
Inj. 275°C, Split 1:50, Dét. 320°C. He: 35 cmfs
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Résumé

Toutes nouvelles phases stationnaires nécessitent le développement d'une
surface d'éuergie superficielle adaptée, permettant le dépdt d'un film stable et
homogéne.

Uue méthode originale utilisant un composé de type trihydrotrisiloxane a
616 testée. Les capillaires ainsi traités présentent un trés bon degré d'inertie
mais une énergie superficielle trop faible. Afin de tester les propriétés
chromatographiques de nos polyméres, une désactivation au poly
(éthyléneglycol) a été utilisée.

Au niveau de la stabilité thermique des colonues, il apparait que la
température maximale d'utilisation se situe vers 240°C. Cependant tout laisse A
penser que pour la plupart des cas ce n'est pas le polymére qui est en cause
mais plutdt une incompatibilité énergétique a trés haute température entre la
phase stationnaire et le désactivant (Superox-4).

Deux tests originaux ont ét¢ développés, I'un pour définir I'aptitude de ces
polyméres & générer des liaisons hydrogénes par le biais des groupements
méthoxy, 'autre pour mettre en évidence leur caractére polarisable.

Un gain de sélectivité est observé pour les substitutions de type diaryle
comparativement aux substitutions méthyl-aryles.

Ces polyméres sont capables de séparer des mélanges dlisoméres se
différentiant les uns des autres par des variations plus ou moins importantes de
leur moment de dipéle. Les champs induils par eux varient en conséquence.

Quelques applications (analyses de FAMEs et d'huiles esseutielles) ont
moutré quelques possibilités d'utilisation. Des preduits complexes peuvent &tre
analysés & des températures plus basses que sur des phases typiquement
polaires du fait du type d'interaction mis en jeu.

Ainsi des substances thermo-sensibles (substances naturelles par exemple)
se prétant mal & une analyse chromatographique sur des phases polaires
(Carbowax 20M} peuvent l'étre sur ces phases de type méthoxyphényl-
polysiloxane.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Résumé des résultats

La recherche réalisée visait 3 développer une famille de nouvelles phases
polarisables pour la chromatographie capillaire gazeuse.

S'agissant de la synthdse, 'étape clé demeure l'obtention de silanediols.
L'avantage des substitutions méthoxylées en ortho sur le cycle aromatique a été
montré (Sfmthése par lithiation). Certains silanes présentant une substitution en
para sur le noyau aromatique montrent une trés forte sensibilité aux acides,
d'oit une rupture de la liaison silicium-aryle.

I n'a pas été possible de trouver une méthode générale pour I'obtention de
disiloxanediols. ' :
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A partir des précursenrs (silanediol, di-, et trisiloxanediol), la voie de
synthse développée par préparation de cyclosiloxanes permet d'obtenir une
gamme de produits parfaitement définis avec des pourcentages variés
d'arylation. Les cyclosiloxanes sont parfaitement caractérisables (1H-RMN, IR,
et 5M) et purifiables par recristallisation.

La polymérisation des cyclosiloxanes contenant un hant pourcentage (50%)
de groupement aryle n'a pas pu étre réalisée. Leur trés grande stabilité en
milien basique n'en permet pas 'ouverture. En milieu fortement acide il y a
rupture de la liaison silicium-carbone.

Les cycles & pourcentages moyens (20-33%) polymérisent en des temps
allant de quelques heures & quelques jours pour donner des produits trés
gommeux. Des analyses thermiques (thermogravimétrie et calorimétrie
différentielle) ont été effectuées démontrant une stabilité thermique intrinséque
raisonnable se situant entre 260 et 350°C. Cette stabilité dépend non seulement
du niveau de polymeérisation mais aussi de la disposition des groupes méthoxy
sur le noyau aromatique. De hautes températures de transition vitreuse
montrent que ces polyméres présentent un degré de rigidité assez élevé du fait
de la fixation directe des groupes aryles sur le silicium.

En prenant soin de travailler rigoureusement dans les mémes conditions, la
polymérisation par ouverture de cycles est parfaitement reproductible. Des
mesures par chromatographie de perméation sur gel permettent de I'établir.

Les cycles 2 trds faibles pourcentages (10 3 16.6%) forment rapidement des
polymeres avec un tel niveau de poids moléculaire, qu'ils deviennent insolubles
dans la plupart des solvants usuels.

Toutes nouvelles phases stationnaires nécessitent le développement d'une
surface d'énergie superficelle adaptée, permettant le dépdt d'un film stable et
homogéne.

Une méthode originale ntilisant un composé de type trihydrotrisiloxane a
é1¢ testée. Les capillaires ainsi traités présentent un trés bon degré d'inertie
mais nne énergie superficielle trop faible. Afin de tester les propriétés
chromatographiques de nos polyméres, une désactivation au poly
(éthyleneglycol) a &té utilisée.

Au nivean de la stabilité thermique des colonnes, il apparait que la
température maximale d'utilisation se situe vers 240°C. Cependant tout laisse &
penser que pour la plupart des cas ce n'est pas le polymére qui est en cause
mais plutdt une incompatibilité énergétique A trés haute température entre la
phase stationnaire et le désactivant (Superox-4}.

Deux tests originaux ont été développés, 'un pour définir I'aptitude de ces
polymeres & générer des liaisons hydrogenes par le biais des groupements
méthoxy, I'autre pour mettre en évidence leur caractére polarisable.

Un gain de sélectivité est observé pour les substitutions de type diaryle
comparativement aux substitutions méthyl-aryles.
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Ces polymeres sont capables de séparer des mélanges d'isoméres se
différentiant les uns des autres par des variations plus ou moins impaortantes de
leur moment de dipdle. Les champs induits par eux varient en conséquence.

Quelques applications {analyses de FAMEs et d'huiles essentietles) ont
montré queiques possibilités d'utilisation. Des produits complexes peuvent étre
analysés & des températures plus basses que sur des phases typiquement
polaires du fait du type d'interaction mis en jen.

Ainsi des substances thermo-sensibles (substances naturelles par exemple)
se prétant mal A une analyse chromatographique sur des phases polaires
{Carbowax 20M) peuvent l'étre sur ces phases de type méthoxyphényl-
polysiloxane.

Perspectives

La voie de synth&se permet de développer tout une gamme de produits
susceptibles d'apporter un gain de polarisabilité au noyau aromatique. Comme
les substitutions en ortho engendrent une trop grande rigidification du
squelette du polymaére, il serait intéressant d'évaluer chromatographiquement
les substitutions uniquement en para et méta.

La pleine exploitation thermique de ces phases, tel que 1'a révélé I'anaiyse
thermogravimétrique, nécessite le développement d'un traitement de surface
du capillaire présentant une compatibilité d'énergie superficielle et ce, jusqu'a
la tem pérature de décomposition du polymaére.

Limmobilisation des phases s'avére primordiale pour augmenter la
stabilit¢ du film. L'incorporation de groupements vinyliques ou tolyles dans le
polymére devrait le rendre facilement réticulable. Pour ce faire, il suffirait
d'ajouter un faible pourcentage d'un monomére {comme le
méthylvinyldiméthoxysilane} au cyclosiloxane lors de l'étape de
polymérisation.

De plus une immobilisation de la phase stationnaire permettrait son
ukilisation en chromatographie en phase supercritique.

1l est aussi possible d'envisager le greffage de certains produits synthétisés
{monomares en particulier) sur silice pour une utilisation en HPLC,
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TECHNIQUES ANALYTIQUES
ET INSTRUMENTATION

Analyses spectroscopiques

Les spectres RMN du proton ont été enregistrés sur un appareil Brucker
AMX 400 (400.1 MHz). Les valeurs des déplacements chimiques {(référence
interne TMS) sont exprimées en ppm.

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil Nermag R. 30.10
en impact électronique (70 eV) par introduction directe. En raison des risques
de polymérisation de certains monomeres dans la source de I'appareil, seuls les
cyclosiloxanes ont été analysés.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer FT-IR
1720X. La fréquence est exprimée en cnv! et les intensités par les abréviations
suivantes; s: fort, m: moyen, w: faible. Les échantillons solides sont inclus dans
une pastille de KBr, les liquides sont déposés en film entre deux fenétres de
NaBr.



7.2

7.21

722

7.3

731

142 Chapitre 7

Analyses thermiques

Les analyses thermiques ont été réalisées sur un appareil Mettler TA-4000,
constitué d'une balance thermogravimétrique Mettler TG-50 et d'une cellule de
mesure Jde calorimétrie différentielle Mettler DSC-30. Les données sont évaluées
grace au logiciel Graph Ware TA72.

Calorimétrie différentielle A balayage (D5C)

La cellule de mesure DSC-30 est refroidie a l'azote liquide afin de permettre
les mesures A basses températures. L'échantillon est placé dans un creuset en
aluminium, fermé par soudure A froid. Les échanges gazeux sont assurés par
perforation de trois trous dans le couvercle.

Une vitesse de chauffage de 10°C/min permet une bonne appréciation de
la température de transition vitreuse. Nous avons fixé la température initiale a
-80°C.

Thermogravimétrie

Les analyses thermogravimétriques des polyméres sont enregistrées en
mode dynamique de 50°C & 700°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d'azote. L'échantillon est placé dans un creuset en oxyde
d’aluminium et l'enregistrement d'un essai 4 blanc est nécessaire afin de rendre
compte de la perte de masse du récipient.

Analyses chromatographiques

Chromatographie de perméation sur gel (GPC)

Les analyses de la distribution des poids moléculaires ont été réalisées sur
un appareil Hewlett-Packard LC-1090 équipé d'un détecteur 4 barrette de diodes
1040A.

" Deux colonnes PLgel 500A et PLgel 10°000A (granulométrie: 5 um) couplées
en série couvrent le domaine des PM de 500 & 400'000. Le THF est utilisé
comme phase mobile & un débit de 0.5 ml/min. Les échantillons ont été
préparés en solution de 1 4 2% dans le THF.

Les chromatogramrmes sont enregistrés a une longueur d'onde de 254 nm et
les données sont traitées par le logiciel GPC Chem Station.

L'étalonnage du systéme se fait par injection de standards monodispersifs
de polystyréne de poids moléculaires connus. La courbe de calibration
(figure 7.1) est déterminée par une régression polynomiale de la représentation
du PM (sous forme logarithmique) en fonction du temps de rétention.
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Figure7.1  Courbe de calibration de la GPC

Le logiciel est congu pour déterminer les valeurs suivantes:
- Les poids moléculaires moyens Mp, My, Mz, Mz41
- Les polydispersités My /Mn et Mz /My

Une rapide explication est nécessaire pour définir ces différentes
notions97-98,

Un polymére est constitué de chafnes de différentes longueurs ayant
chacune un degré de polymérisation (DP)= i et une masse Mj que l'on obtient
en multipliant la masse de 1'unité répétitive par le DP. Le nombre de molécules
ayant le méme DP est donné par Nj, alors que la masse de fraction ayant le
méme DP est donné par Wi, qui est égal a NjM;.

1l est possible de définir le poids moléculaire moyen de deux fagons,
suivant que l'on veut mettre l'accent sur le nombre de chaines ou la masse
totale des chaines de la classe i,

=  w N TN M;
PM mo d b M =Y D =L
yen de nombre n gt;) N TR,

On peut se représenter Mn comme étant la masse totale d'un échantillon de
polymére divisée par le nombre total de molécules contenues dans cet
échantillon. Sa valeur peut étre déterminée par des méthodes physico-
chimiques en relation avec les propriétés colligatives d'une solution de
polymére (cryométrie, ébulliométrie, osmométrie).
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= W TN M2
PM moyen de masse M, =Y —tpM="01
¢ YUGEW T N,

Mw de dépend pas seulement du nombre de molécules présent dans la
solution, mais aussi de la masse de chacune d'elles. Sa valeur est obtenue par
des mesures de diffusion de la lumnitre (light scattering) & travers une solution
dilude de polymére. L'intensité de la lumitre diffusée est non seulement
propertionnelle au nombre de molécules en solution mais également a leur
masse, de sorte que les molécules les plus lourdes ont plus d'influence sur la
mesure.

PM moyen de moment z M, = IN;M;
INM;
PM moyen de momentz+l M, _ EN:MA
’ @ "IN M3

Ces grandeurs metteni encore plus l'accent sur les fractions & PM élevés. 5i Mz
peut s'obtenir par des expériences d'ultracentrifugation, Mz+1 n'est mesurable
que par GPC.

Chromatographie gazeuse

Les analyses des colonnes ont été effectuées sur des appareils DAN/
HR-6800 et 6500 équipés d'un systéme d'injection split-splitless et dun
détecteur FID, La vitesse du gaz vecteur (hélium) est déterminée par l'injection
de méthane. Les chromatogrammes sont enregistrés au moyen d'un intégrateur
SIC Chromatocorder-12 et le traitement des données se fait (aprés introduction
manuelle) par I'intermédiaire du logiciel Excel de Microsaft.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités

Les solvants anhydres utilisés lors des différentes réactions ont été séchés
selon les méthodes appropriées et conservés sous atmosphire d'azote.

Ether (KOH, NaH, LiAlHg); THF (puriss, LiAlHs); Toluéne (LiAlHq);
Dichlorométhane (P2Os); Hexane (Tamis moléculaire 4A); Triéthylanine (KOH).

Les solvants usuels ont été achetés chez Prolabo et distillés. La grande
majorité des produits utilisés ont été livrés par la maison Fluka.

Les manipulations des substances sensibles & I'humidité ou a 1'air ont été
réalisées sous atmosphére d'azote.

Les chromatographies sur couche mince sont effectuées sur plaques de
silice 60 Fasy, 0.2 mm E\Aerck) et la détection faite 2 1'UV (254 nm).

Les points de fusion sont mesurés sur un appareil Bychi LE 003 (non-
corrigés). '
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Synthéses

Méthyl (2,4,6-triméthoxyphényi) dichlorosilane (1a)

A 24 g (0.14 mole) de 1,3,5-triméthoxybenzéne dilués dans 500 ml d'éther
anhydre et 24 ml (0.16 mole) de tétraméthyléthylenediamine (TMEDA) séchée
sur tamis moléculaire 44, on ajoute 100 ml {0.16 mole} de n-BuLi (1.6 M dans
I'hexane). Apres 40 heures d'agitation 4 température ambiante, le lithien jaune
pale est additionné goutte & goutte 4 33 g (0.22 mole) de méthyl trichlorosilane
dilués dans 500 ml d'éther anhydre portés a reflux. Aprés 16 heures d'agitation
4 température ambiante, on filtre (sous N2) afin de retenir le chlorure de
lithium formé au cours de la réaction, On élimine I'éther et le TMEDA par
distillation sous vide. Le solide ré&iduel est recristallisé (sous N2) dans un
minimum de chloroforme anhydre. On obtient 23.5 g (rendement 60%) de
dichlorosilane 1a tr2s sensible A la moindre trace d'’humidité.

F: 89-94°C

1H-RMN (CDCl3) : 6.07 (5, 2H, arom.); 3.83 (5, 3H, Ar-OMe); 3.79 (s, 6H, Ar-OMe);
1.05 (s, 3H, Si-Me).

C1gH1403C125i (280.01)

Méthy! (2,4,6-triméthoxyphényl) diméthoxysilane (2a}

A 48 g (0.28 mole) de 1,3 5-triméthoxybenzéne dilués dans 500 m! d'hexane
anhydre et 50 mi (0.32 mole) de TMEDA anhydre, on ajoute 200 mi {0.32 mole}
de n-BuLi (1.6 M dans 'hexane). Aprés 40 heures d'agitation 4 température
ambiante, on ajoute rapidement a 0°C, 42g (0.31 mole) de méthyl
triméthoxysilane dilués dans 50 ml d’hexane anhydre. Aprés 16 heures
d'agitation 4 température ambiante, les sels sont éliminés par filtration sur
Biichner. La solution est lavée avec plusieurs portions d"une solution de NH4Cl
(10%) jusqu'a la neutralité. Apres séchage sur CaCly, 'hexane est &liminé pour
obtenir un résidu huileux. Aprs distillation (140°C/15 mmHg), on obtient 48 g
(rendement 63%} de produit 2a sous forme d'une huile jaunitre.

CCM (Taludne) : Rf= 0.29

IR: 2939(s), 2836(m), 1598(s), 1404(s), 1222(s), 1158(m), 1097(s), 809(m).
TH-RMN (CDCl3) : 6.09 (s, 2H, araen.); 3.82 (s, 3H, Ar-OMc); 3.79 (s, 6H, Ar-OMe);
3.55 (s, 6H, Si-OMe); 0.35 (5, 3H, Si-Me).

C12M30055i (272.10) .

Méthy! (2,6-diméthoxyphényl) diméthoxysilane (2b)

Méme mode opératoire que 2a mais avec 38,7 g (0.28 mole} de
1,3-diméthoxybenzéne. On obtient aprés distillation (135°C/15 mmHg) 488 g
{rendement 72%) de diméthoxysilane 2b sous forme d'huile jaune.

CCM (Talugne) : Rf = 0.21

IR: 293%m), 2836(m), 1587(s), 1428(s), 1243(s), 1190{m), 1105(s), 8 10(m}.
TH-RMN (CDCl3) : 7.33 {t, 1H, arom.); 6.52 {(d, 2H, arom.); 3.81 (5, 6H, Ar-OMe});
3.57 (s, 6H, 5i-OMe), 0.38 (s, 3H, Si-Me).

C11H18045i (242.10)
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Méthy! (2-méthoxyphényl) diméthoxysilane (2c)

Méme mode opératoire que 22 mais avec 30.3 g (0.28 mole) d'anisole séché
sur tamis moléculaire de 4A. On obtient aprés distillation (117°C/15 mmHg)
36.4 g (rendement 61%) de diméthoxysilane 2¢ sous forme d'huile jaune.

CCM (Toluéne) : Rg=0.19

IR: 2939(m), 2836(m), 1590(m), 142%(m), 1241(s), 1181(s), 1088(s}, 811(s).
1H-RMN {CDCls) : 7.56 (d, 1H, arom.), 7.40 (1, IH, arom.); 6.98 (¢, 1H, arom.),

6.86 (d, 1H, arom.); 3.83 (s, 3H, Ar-OMe); 3.57 (s, 6H, Si-OMe); 0.37 (s, 3H, Si-Me).
CioH15035i (212.09)

Bis-{2,4,6-timéthoxyphényl) diméthoxysitane (3a)

A 48 g (0.28 mole) de 1,3,5-triméthoxybenzéne dilués dans 500 ml d'hexane
anhydre et 50 ml (0.32 mole} de TMEDA anhydre, on ajoute 200 m] (0.32 mole)
de n-Buli (1.6 M dans 1'hexane). Aprés 40 heures d'agitation 3 température
ambiante, on ajoute rapidement 4 0°C, 21.3g (0.14 mole) de tétraméthoxysilane
dilués dans 50 ml d'hexane anhydre. Aprés 16 heures d'agitation & température
ambiante, le solide formé est filtré et conservé.

La phase liquide est lavée avec plusieurs portions d'une solution de NHyCh
10% jusqu'd la neutralité. Aprés séchage sur CaClp, I'hexane est évaporé & sec
pour obtenir un résidu solide.

Le solide est lavé abondamment a 'eau (élimination des sels de lithium}
puis dissous dans le CHaCl. Cette phase organique est lavée avec plusieurs
portions d'une solution de NH4Cl 10% jusqu'ad neutralité. Apres séchage sur
CaCl; et évaporation & sec, un résidu solide est obtenu.

Les deux résidus sont rassemblés et dissous dans 200 ml d'acétone. Un
léger précipité est éliminée par filtration sur milipore et la solution est évaporée
4 sec. Le solide est purifié par précipitation dans I'éther. On obtient 44 g
(rendement 74%) de diméthoxysilane 3a sous forme de solide blanc.

CCM (CHCla /hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.64. F = 107°C

IR: 2936(m), 2837(m), 1578(s), 1408(s), 1225(s), 1204(s), 1122(s), 818(m).

YH-RMN (CDCl3) : 6.04 (s, 4H, arom.); 3.79 (s, 6H, Ar-OMe); 3.63 (5, 12H, Ar-OMe},
3.61 (s, 6H, §i-OMe).

Spectre de masse; 424 [M]+(8), 409 (8), 393 (6), 256, (100%), 121 (38), 91 (25).
Analyse élémentaire: Calculée: C 56.58 H 6.65. Trouvée: C 56.56 H 6.80
CanHa50OsSi (424.16)

Bis-(2,6-diméthoxyphényl} diméthoxysilane (3b)

Méme mode opératoire que 3a mais avec 38.7 g (0.28 mole) de
1,3-diméthoxybenzéne. On obtient aprés précipitation dans le pentane 32 g
(rendement 63%) de diméthoxysilane 3b sous forme de solide blanc.

CCM (CH>Cly /hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.57. F =70°C

1R: 2935(m), 2833(m), 1588(s), 1428(s), 1248(s), 1189(m), 1110(s), 7T86(m).
IH-RMN (CDCi3) : 7.25 (1, 2H, arom.); 6.47 (d, 4H, arom.); 3.67 (5, 12H, Ar-OMe);
3.60 (s, 6H, Si-OMe).

C18H24065i (364.13)
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Bis-(2-médthoxyphényl) diméthoxysilane (3¢}

Mé&me mode opératoire que 3a mais avec 30.3g (0.28 mole) d'anisole
anhydre. On obtient aprés précipitation dans le pentane 33.5 g (rendement
79%) de diméthoxysilane 3c sous forme de solide blanc.

CCM (CH3Cl/hexane/acéione 7:2:1) : Rf = 0.64. F = 115°C

IR: 2937(m), 2836(m), 1585(m), 1428(m), 1244(s}, 1183(s), 1087(s), 806(s).
TH-RMN (CDCls) : 7.53 (d, 2H, arom.); 7.39 (z, 2H, arom.); 6.96 (¢, 2H, arom.);
6,85 (d, 2H, arom.); 3.71 (s, 6H, Ar-OMe); 3.63 (s, 6H, Si-OMe).

C16H20045i (304.11)

Bis-(2, 3-diméthoxyphényl) diméthoxysilane (3d)

Méme mode opératoire que 3a mais avec 38.7 g (0.28 mole) de
1,2-diméthoxybenzene. On obtient aprés précipitation dans la ligroine 31.5 g
(rendement 62%) de diméthoxysilane 3d sous forme de sclide blanc.

CCM (CH2Cl2/ hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.69, F = 65°C

1R: 2937(m), 2835(m), 158%(m), 1419{m), 1264(s), 1158(s), 1088(s), 804(s).
1H-RMN {CDCl3} : 7.30 (d, 2H, arom.); 7.10 (¢, 2H, arom.); 6.97 (d, 2H, arom.);
3.82 (s, 6H, Ar-OMe); 3.62 {5, 6H, Ar-OMe), 3.48 (s, 6H, Si-OMe).
C1gH240Si (364.13)

Bis-(2,3 4-timéthoxyphényi) diméthoxysilane (3e)

Méme mode opératoire que 3a mais avec 48 g (0.28 mole) de
1,2,3-triméthoxybenzéne. On obtient aprés précipitation dans I'éther 34.5g
(rendement 58%) de diméthoxysilane 3e sous forme de solide blanc.

CCM (CH3Clp/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.68. F = 95°C

IR: 2937(s), 2836(s), 1586(m), 1451(s), 1224(s), 1152(s), 1094(s), 802(m).
IH.RMN (CDCl3) : 7.38 (d, 2H, arom.); 6.73 (4, 2H, arom.); 3.88 (s, 6H, Ar- OMC)
3.81 (5, 6H, Ar-OMe); 3.60 (5, 6H, Ar-OMe); 3.51 (v 6H, Si-OMe}.

CapH25045i (424.16)

Bis-(2,3,6-riméthoxyphényl) diméthoxysilane (3f)

Méme mode opératoire que 3a mais avec 48 g (0.28 mole) de
1,2, 4-triméthoxybenzéne. On obtient aprés précipitation dans P'éther 30.8.g
(rendement 52%) de diméthoxysilane 3f sous forme de solide blanc.

CCM (CH2Clp/ hexane/acétone 7:2:1) : Rf= 0.64. F =89°C

IR: 2945(s), 2835(s), 1592(m), 1447(s), 1259(s), 1155(s), 1089(s), BO6(m).
TH-RMN (CDCl3) : 6.85 (¢, 2H, arom.); 6.51 (4, 2H, arom.}; 3.78 (s, 6H, Ar-OMe);
3.67 (s, 6H, Ar-OMe); 3.61 (s, 6H, Ar-OMe); 3.58 (5, 6H, Si-OMe).

CogH25035i (424.16)



Partie expérimentale 149

Bis-{4-méthoxyphény!) diméthoxysilane (3g)

A 6.5 g (0.27 mole) de magnésium dégraissé, on ajoute goutte & goutte une
solution de 50 g ( 0.27 mole) de p-méthoxybromobenzéne dans 100 mi de THF
anhydre. L'initiation de la réaction se fait a l'aide de deux gouttes de
dibromoéthane. L'organomagnésien est chaufié 3 heures 2 reflux avant d'étre
additionné pgoutte A goutte A léger reflux a4 20g (0.13 mole) de
tétraméthoxysilane dilués dans 500 ml de THF anhydre. Aprés 16 heures
d'agitation 2 reflux, on filtre afin d'éliminer les sels de magnésium formés au
cours de la réaction. Le THF est évaporé a sec: le résidu huileux dissous dans
I'éther et lavé avec plusieurs portions d'une solution de NH4Cl 10% jusqu'a
neutralité. Aprés séchage sur CaCly, I'éther est éliminé pour abtenir un résidu
huileux. Apres distillation (90°C/0.5 mmHg), on obtient 15.9 g (rendement
40%) de produit 3g sous forme d'une huile jaunatre.

CCM (Toluéne) : Rf = 0,22

IR: 2937(m), 2837(s), 1596{mn), 1442(s), 1249(s), 1127(s), 1079(s), 801(m).
TH-RMN (CDCl3) : 7.57 (d. 4H, arom.); 6,92 (d, 4H, arom.); 3.82 (s, 6H, Ar-OMe):
3.60 (s, 6H, Si-OMe).

C16H2g0O451 (304.11)

Bis-(2 4-diméthoxyphényi} diméthoxysilane (3h)

Méme mode opératoire que 3g mais avec 2.7 g {0.11 mole) de magnésium,
24 g {0.11 mole) de 24-diméthoxy bromobenzene® dans 60 ml de THF anhydre
et 8.4 g (0.5 mole) de tétraméthoxysilane.

On obtient aprés élimination de l'éther un résidu solide qui est purifié par
simple précipitation dans le pentane. On obtient 9.5 g (rendement 47%) de
diméthoxysilane 3h sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/acétone 10:1) . B¢ = 0.34. F=70°C

IR: 2938(m), 2838(m}, 1596(m), 1455(m), 1206(s), 1182(s), 1083(s), 817(s).
1H-RMN (CDCl3) : 7.42 {d, 2H, arom.); 6.49 {d, 2H, arom.); 6.41 (s, 2H, arom.);
3.82 (5, 6H, Ar-OMe); 3.71 (5, 6H, Ar-OMe); 3.60 (s, 6H, Si-OMe).
C18H24045i1 (364.13)

Meéthyl (2,4,6-triméthoxyphényl) dihydrosilane {(4a)

A 10 g (36 mmoles) de diméthoxysilane 2a dissous dans 120 ml de tolugne
anhydre, on ajoute & température ambiante 2.8 g (73.7 mmoles) de LiA]H4.
Aprés un reflux de 10 heures, l'excds d'hydrure est neutralisé avec un minimum
d'isopropanol. Le mélange est lavé avec 2x40 mi d'eau, séché sur MgSO4 et le
toluéne évaporé. On obtient aprés recristallisation dans la ligroine, 4.3 g
(rendement 55%) de dihydrosilane 4a sous forme de fines aiguilles blanches.

CCM (Toluéne) : R =0.46. F = 58°C

;SR: (2969(5). 2838(m), 2147(s) Si-H, 1577(s), 1406(m), 1223(s), 1158(m), 1098(s),
14(s).

IH-RMN (CDCl3) : 6.10 (s, 2H, arom.); 4.25 (d, J = 4.2, 2H, Si-H);

3.82 (s, 3H, Ar-OMe); 3.79 (5, 6H, Ar-OMe); 0.30 (7, J= 4.2, 3H, Si-Me).

C1oH16035i (212.09)
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Bis-(2,4,6-tnméthoxyphényl) dihydrositane (5a}

Méme mode opératoire que 4a mais avec 15.3 g (36 mmoles) de
diméthoxysilane 3a. On obtient aprés recristallisation dans le méthanol, 8 g
{rendement 61%} de dihydrosilane 5a sous forme de fines aiguilles blanches.

CCM (Toluene) : Rf= 0.48. F = 108°C

1R: 2942(m), 2836(m), 2161(s) Si-H, 1593(s), 1404(s), 1221(s), 1205(s), 1128(s),
812{m).

1H.RMN (CDCl3) : 6.07 (s, 4H, arom.); 4,75 (5, 2H, Si-H); 3.82 (5, 6H, Ar-OMe);
3.71 (s, 12H, Ar-OMe).

C18H24045i (364.13)

Méthy! (2,4,6-triméthoxyphényl) sitanediol (6a)

Méthode A. Hydrolyse de diméthoxysilane

A 10 g (36.8 mmoles) de diméthoxysilane 2a dissous dans 100 m] de
méthanol, on ajoute sous trés forte agitation et & température ambiante, 100 ml
d'une solution tampon & pH 7 (0.681 g de KHzPO4 +0.116 g de NaOH dans 100
m] d'eau )23, La solution est laissée sous agitation pendant 3 jours et extraite
avec 3x 100 mi de CHaCly. Aprés séchage sur CaCly et évaporation a sec, le
produit est purifié par précipitation dans un minimum d'éther. On obtient 4.9 g
(rendement 54%)} de silanediol 6a sous forme de solide blanc.

Méthode B. Hydrolyse de dichlorosilane.

24 g (85 mmales) de dichlorosilane 1a dissous dans 400 ml d'éther anhydre
sont ajoutés goutte & goutte & 0°C sous forte agitation 4 19.6 g (170 mmoles) de
NH4CO3-H,0 en suspension dans un mélange de 3.1 g (170 mmoles) d'eau et
100 ml d'éther. Aprs 16 heures d’agitation & température ambiante, la solution
est séchée sur MgSOy, filtrée et1'éther évaporé. Le produit est précipité dans un
minimum d’éther. On obtient 15.3 g (rendement 74%) de silanediol 6a sous
forme de solide blanc.

CCM (CH2Cl2/hexane/ acétone 7:2:1) : Rg=0.17. F=105°C

g&) 3334 (large), 2938(m), 2837(n), t600(s), 1402(s), 1221(s), 1154(s), 1099(s),
(m).

IH-RMN (CDCl3) : 6.11 (s, 2H, arom.); 3.83 (s, 3H, Ac-OMe); 3.81 (s, 6H, Ar-OMe),

3.50 (s, 2H, $i-OH échangeabie); 0.40 (s, 3H, Si-Me).

C10H14055i (244.08) )

Méthyl (2,6-diméthoxyphényl) silanediol (6b)

Selon la méthode A précédente mais avec 10 g (41 mmoles) de
diméthoxysilane 2b dissous dans 100 ml de méthanol et 300 m! de solution
tampon (pH 7). On obtient aprés 24 heures d'agitation et une recristallisation
dans le toluéne, 3.3 g (rendement 37%) de silanediol 6b sous forme de solide
blanc.

CCM (CH2Clp/hexane/acétone 7:2:31) : Rf = 0.17. F =86°C

IR: 3305 (large), 2941(m), 2840(m), 1584(s), 1428(s), 1245(s), 1175(m), 1115(s).
IH-RMN (CDCl3) : 7.34 (1, tH, arom.); 6.56 (d, 2H, arom.); 3.83 (s, 6H, Ar-OMe);
3.68 {3, 2H, Si-OH échangeable); .42 {s, 3H, Si-Me).

CoH14045i (214.07)
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Méthy! (2-méthoxyphényl) silanediol (6c)

Toujours selon la méthode A précédente mais avec 10 g (47 mmoles) de
diméthoxysilane 2¢ dissous dans 100 mt de méthanol et 300 ml de solution
tampon {pH 7). On obtient aprés 24 heures d'agitation et une recristallisation
dans le CCly, 1.8 g (rendement 37%) de silanediol 6c sous forme de solide blanc,

CCM (CH7Cly/ hexane/acétone 7:2:1): Rg = 0.13. F=104-7°C

;;léé (3)235 (large), 2934(m), 2831(m}, 1591(m), 1429(m), 1234(s), 1177(m), 1091¢s),
8).

TH-RMN (CDCla): 7.51 (d, 1H, arom.); 7.41 (4, 1H, arom.); 7.00 {¢, 1H, arom.};

6.87 (d, 1H, arom.); 3.86 (s, 3H, Ar-OMe); 2.98 (s, 2H, Si-OH échangeable);

0.44 (s, 3H, Si-Me). .

CgH172025i (184.06)

Bis-(2,4,6-triméthoxyphényl} silanediol (7a)

A 10 g (24 mmoles) de diméthoxysilane 3a dissous dans 100 ml de
méthanol, on ajoute sous trés forte agitation et & température ambiante, 100 |
d'une solution tampon & pH 12 (0.373 g de KCl + 0.048 g de NaOH dans 100 m]
d'eau)?3. La solution est laissée sous agitation pendant 3 jours, puis neutralisée
avec NHyCl et extraite avec 3x 100 m} de CH3Cl;. Apres séchage sur CaCly et
évaporation 2 sec, le produit est purifié par précipitation dans un minimum
d'éther. On obtient 6.7 g (rendement 70%) de silanediol 7a sous forme de solide
blanc.

CCM (CH3Cly/hexane/acétone 7:2:1) : Rf= 0.24. F=164°C

IR: 3545 (large), 2935(my, 2841(m), 1577(s), 1406(s), 1226(s), 1206(s), 1122(s),
803(m).

TH-RMN (CDCl3) : 6.07 (5, 4H, arom.); 4.64 (s, 2H, Si-OH échangeable);

3.79 (s, 6H, Ar-OMe); 3.72 (s, 12H, Ar-OMe).

Specire de masse: 396 [M](31), 381(7), 228 (100%), 197(18), 168(52). 139(30),
93(29).

Analyse élémentaire: Calculée: C 54.53 H 6.10. Trouvée: C 5421 H 6.18
C13H>40g51 (396.12)

Bis-(2,6-diméthoxyphényl} silanediol (7b)

A 10 g (27.5 mmoles) de diméthoxysilane 3b dissous dans 400 ml de
méthanol, on ajoute sous trés forte agitation et 3 température ambiante, 50 m]
de HCI IN. La solution est laissée sous agitation pendant 10 minutes puis
neutralisée au NaHCO3. Le mélange est extrait avec 4 x 80 ml de CH;Cly. Aprés
séchage sur CaCla et évaporation a sec, le produit est purifié par précipitation
dans un minimum d'éther. On obtient 6.1 g (rendement 66%) de silanediol 7b
sous forme de solide blanc.

CCM (CH3Cly /hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.37. F=148°C

1R: 3527 (large), 2940(m), 2838(m). 1587(s), 1429(s), 1243(s), 1174(m), 1108(s),
778(m).

IH-RMN (CDCl3) : 7.27 (¢, 2H, arom.); 6.50 (d, 4H, arom.);

4.78 (s, 2H, 8i-OH échangeable); 3.73 (5, 12H, Ar-OMe).

C16H20065i (336.10)
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Bis-(2-méthoxyphényl) silanediol (7c)

Réalisé comme 7b mais avec 10 g (33 mmoles} de diméthoxysilane 3¢. On
obtient aprés une précipitation dans le minimum d'éther, 3.7 g (rendement
41%) de silanediol 7¢ sous forme de solide blanc.

CCM (CHCl3/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.22.  F=133°C

:3%: 3549 (large), 2938(mm), 2835(m), 1589(m), 1433(m), 1244(s}), 1180(s), 1091(mm},
1{s).

YH-RMN (CDCl3) : 7.53 (d, 2H, arom.); 7.39 (z, 2H, arom.); 6.97 (z, 2H, arom.};

6.89 (d, 2H, arom.); 3.84 (s, 6H, Ar-OMe); 3.58 (s, 2, Si-OH échangeable).

C14H16045i (276.08)

Bis-(2,3-diméthoxyphény!) sitanediol (7d}

Synthétisé comme 7b mais avec 10 g (27.5 mmoles) de diméthoxysilane 3d.
On obtient aprés une précipitation dans un mélange éther/méthanol (1:1), 3.9 g
(rendement 42%} de silanediol 7d sous forme de solide blanc.

CCM {CH)Cla /hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.25. F=126°C

gR: 3447 (large), 2937(m), 2833(m), 1593(m), 1420(m), 1264(s), 1162(s), 108C(s),
18(s).

IH-RMN (CDCl3) : 7.18 (d, 2H, arom.); 7.08 (1, 2H, arom.); 6.99 (d, 2H, arom.);

3.85 (5, 6H, Ar-OMe); 3.73 (5, 6H, Ar-OMe); 3.63 (s, 2H, Si-OH échangeable).

Ci16H200651 (336.10)

Bis-(2,3,4-timéthoxyphényl} silanediol (7e)

Méme mode opératoire que 7b mais avec 10 g (24 mmoles) de
diméthoxysilane 3e. On obtient aprés une précipitation dans V'éther, 6.2 g
(rendement 65%) de silanedicl 7e sous forme de solide blanc.

CCM (CH3Clz /hexane /acétone 7:2:1) : R = 0.23. F=95°C

;SR: 3585 (large), 2938(m), 2833(m), 1587(m), 1443(s), 1228(s}, 1150(s), 1098(s),
18(m).

TH-RMN (CDCla) : 7.25 {d, 2H, arom.); 6.70 (d, 2H, arom.); 3.87 (s, 6H, Ar-OMe);

3.84 (5, 6H, Ar-OMe): 3.76 {5, 6H, Ar-OMe); 3.57 (5, 2H, Si-OH échangeable).

C1gH240451 (396.12)

Bis-(2, 3,6-triméthoxyphényl} silanediol (7f)

Fait toujours selon le mode opératoire de 7b mais avec 10 g (24 mmoles} de
diméthoxysilane 3f. On obtient aprés une précipitation dans I'éther, 7.1 g
(rendement 75%) de silanedicl 7f sous forme de solide blanc.

CCM (CH2Cl2/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.36. F=121°C

;;IS: (3544 (large}, 2949(s), 2831(s), 1592{m), 1472(s), 1256(s), 1152(s), 1098(s).
5{m).

IH-RMN (CDCl3) : 6.86 (d, 2H, arom.), 6.56 (d, 2H, arora.);

4.95 (5, 2H, Si-OH échangeable); 3.76 (s, 12H, Ar-OMe); 3.67 (s, 6H, Ar-OMe).

Cy18H24055i (396.12)
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Bis-{4-méthoxyphény!) silanediol {7g)

Obtenu selon le mode opératoire de 7a mais avec 5 g (16.5 mmoles) de
diméthoxysilane 3g. On obtient aprés une précipitation dans la ligroine, 0.3 g
{rendement 7%) de silanediol 7f sous forme de solide blanc.

CCM (CHzCla/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.30.  F=122°C

IR: 3224 (large), 2932(m), 2836(s), 1596(m), 1461(s), 1252(s), 1130(s), 1028(s),
814(m).

1H-RMN (CDCl3) : 7.60 (d, 4H, arom.); 691 (d, 4H, arom.); 3.81 (s, 6H, Ar-OMe);
2.91 (s, 2H, Si-CH échangeable).

C14H16045i1 (276.08)

1.3-diméthy! 1,3-bis-(2,4,6-triméthoxyphényi) disiloxane 1,3-diol (8a méso et
rac.)

Méthade A. A 20 g (73.5 mmoles) de diméthoxysilane 2a dissous dans
200 mi de méthanol, on ajoute sous trés forte agitation mécanique et i
température ambiante, 200 ml d'une solution tampon 2 pH 12 (0.746 g de KCl +
0.096 g de NaOH dans 20 ml &' eau)?3. Un précipité se forme, on laisse sous
agitation pendant 5 heures. Le solide est récupéré par filtration sur milipore.
On obtient 7.9 g (rendement 76%) de disiloxanedicl 8a (mésofracémique 75:25).

Méthode B. A 2 g (74 mmoles) de diméthoxysilane 2a dissous dans
15 ml d'acétonitrile, on ajoute sous agitation et & température ambiante, 10 ml
d’une solution de NH3z 0.3M. Un précipité se forme et on maintient sous
agitation pendant 4 jours. Le solide est récupéré par filtration sur mxllpore On
obtient 0.17 g (rendement 10%) de disiloxanediol Ba méso.

Méthade C. A 2 g (7.4 mmoles) de diméthoxysilane 2a dissous dans
15 ml de méthanol, on ajoute sous agitation et & température ambiante, 25 ml
d'une solution tampon a pH 7 additionnée de 0.43g de KF (7.4 mmoles). Un
précipité se forme et l'agitation est maintenue pendant 3 jours. Le solide est
récupéré par filtration sur milipore. On obtient (.5 g (rendement 29%) de
disiloxanediol 8a (méso/racémigue 40:60).

Par recristallisations successives dans un mélange éther/éthanol, on
récupére 50 mg de disiloxanediol 8a racémigue.

CCM (CH;Clz /hexane/acétone 7:2:1) : Rf (més0)=0.35 R (rac.)=0.36
F(méso) = 187°C F(rac.) = 118°C

IR(méso): 3585 (large), 2938(m), 2841(m), 1596(s), 1409(s), 1224(s), 1159(s), 1097(s),
813(s).

IR{rac.). 3852 (large), 2941(m), 2340{m), 1599(s), 1406(s), 1223({s), 115%(s), 1099(s},
812(m).

TH.RMN {méso) (CDCl3) : 6.01 {5, 4H, aram.); 4.19 {5, 2H, Si-OH échangeable);

3.80 (s, 6H, Ar-OMe); 3.68 (5, 12H, Ar-OMe); 0.3] (s, 6H, Si-Me).

1H-RMN (rac.) (CDCl3): 5.98 (s, 4H, arom.); 4.24 (s, 2H, 8i-OH échangeable);

3.79 {5, 6H, Ar-OMe); 3.69 (5, 12H, Ar-OMe}; 0.34 (s, 6H, Si-Me).

Spectre de masse: 470 [M]*(6), 455(16), 302, (19), 287(100%), 257(47), 227(27),
168(80), $39(72).

C20H39005i7 (470.14)
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1,1,3,3-tétrakis-(2-mdthoxyphényl} disiloxane 1,3-dio! (9¢)

A 10 g (33 mmoles) de diméthoxysilane 3¢ dissous dans 100 ml de
méthanol, on ajoute sous trés forte agitation et & température ambiante, 100 mi
d'une sojution tampon & pH 12 {0.373 g de KCl + 0.048 g de NaOH dans 100 ml
d'eau)3, La solution est laissée sous agitation pendant 2 jours, puis neutralisée
avec NH4Cl et extraite avec 3x 100 ml de CH;Cly. Aprés séchage sur CaCl et
évaporation & sec, le produit est purifié par précipitation dans un minimum
d'éther. On obtient 6.7 g {rendement 76%) de disiloxanediol 9¢ sous forme de
solide blanc.

CCM (CH2Cla/hexane/acétone 7:2:1) : Rf=0.36. F =155°C

IR; 3457 (large), 2937(m), 2835(mm), 1591(m}, 1431(m), 1245(s), 1183(s), 1094(m).
TH-RMN (CDCl3) : 7.55 (d. 4H, arom.}; 7.32 (¢, 4H, arom.); 6.88 (¢, 4H, arom.);
6.73 (d, 4H, arom.}; 3.64 (s, 2H, S$i-OH échangeable); 3.56 (s, 12H, Ar-OMe).
CagH3g075i2 (534.15)

1,1,3,5,5-pentaméthyl 3-(2,4,6-timéthoxyphényl) 1,5-dihydrotrisiloxane (10a)

A 4.9 g (20 mmoles) de silanediol 6a dissous dans 30 ml de CH3Cl; anhydre
et 8 g (80 mmoles) de triéthylamine, on ajoute & 0°C sous agitation, 5.7 g
(60 mmoles) de diméthylchlorosilane. Apres 2 heures d'agitation 2 température
ambiante, le mélange est lavé avec une solution aqueuse de NH4Cl1 10%. Aprés
séchage sur CaCly, le CH2Clz est évaporé & sec. Le résidu est dissous dans 50 ml
d'éther et le précipité de chlorhydrate de triéthylamine éliminé par filtration.
L'éther est évaporé & sec. On obtient 6.5 g (rendement 90%) de
dihydrotrisiloxane 10a sous forme huileuse.

CCM (Toluéne) : Rf = 0.49

IR: 2959(m), 2837(m), 2125(s) Si-H, 1599(s), 1404(s), 1222(s), 1157(s), 1100{s).

1H-RMN (CDCl3) : 6.06 (s, 2H, arom.}: 4.69 (m, J = 2.6, 2H, Si-H);

&8; (s, 3H, Ar-OMe); 3.74 (s, 6H, Ar-OMe); 0.29 (5, 3H, Si-Me); 0.15 (n, 12H, Si-
[ .

Spectre de masse: 360 M)+ (17, 345(100%), 313(19), 283(30), 253(19), 223(89},

207(55), 193(51).

C14HM25Cs5i5 (360.12)

1,1,5,5-tétraméthy! 3,3-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl) 1,5-ditydrotrisiloxane (11a}

A 4.0 g (10 mmoles) de silanediol 7a dissous dans 20 ml de CHxCl» anhydre
et 4 g {40 mmoles) de triéthylamine, on ajoute a 0°C sous agitation, 2.9 g
(30 mmoles) de diméthylchlorosilane. Apres 2 heures d'agitation 2 température
ambiante, le mélange est lavé avec une solution aqueuse de NH4Cl 10%. Aprés
séchage sur CaCly, le CHyClj est évaporé 2 sec. Le résidu est dissous dans 50 ml
d'éther et le précipité de chlorhydrate de triéthylamine éliminé par filtration.
L'éther est évaporé a sec. Par recristallisation dans le méthanol, on obtient 4.3 g
{rendement 84%) de dihydrotrisiloxane 11a sous forme de solide blanc.

CCM (Taluéne):Rg=0.11. F=71°C

IR: 2963(m), 2836(m), 2150(s) Si-H, 1598(s), 1407(s}, 1225(s), 1158(s), 1101(s).
IH-RMN (CDCl3) : 6.02 (5, 4H, arom.); 4.70 (kepr, J = 2.5, 2H, Si-HY;

3.76 (s, 6H, Ar-OMe}; 3.60 (s, 12H, Ar-OMe); 0.12 (d, J = 2.5, 12H, Si-Me).
CH3¢0g5i3 (512.17)
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1,1,5, 5-téframe’thy! 3,3-bis-(2,6-diméthoxyphényl} 1,5-dihydrotrisiloxane {11b)

Fait selon le mode opératoire utilisé pour 11a mais avec 3.4 g (10 mmoles)
de silanediol 7b. On obtient aprés recristallisation dans le méthanol, 2.5 g
(rendement 55%) de dihydrotrisiloxane 11b sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne) : Rf=0.38. F=62°C

IR: 2960(m), 2834(m), 2142(s) Si-H, 1586(s), 1426(s), 1243(s}. 1171(s), 1106(s).
TH-RMN (CDCls) : 7.2 (r, 2H, arom.); 6.44 (d, 4H, arom.);

4.72 (hept, J= 2.7, 2H, Si-H); 3.60 (5, 12H, Ar-OMe); 0.13 (4, J = 2.7, 12H, Si-Me).
Ca9H32065i3 (452.15)

1,1,5,5-tétraméthyt 3,3-bis-(2-méthoxyphényi) 1,5-dihydrotrisiioxane (11c)

Réalisé selon le made opératoire de 11a mais avec 2.7 g (10 mmoles) de
silanediol 7¢. On obtient aprés recristallisation dans le méthanol, 3.3 g
(rendement 84%) de dihydrotrisiloxane 11¢ sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne): Rf=0.61. F=20°C

;1;5 (29)58(m), 2834(my), 2127(s) Si-H, 1590(s), 1429(s), 1241(s), 1179(s), 1091(s),
m).

TH-RMN (CDCl3) : 7.46 (d, 2H, arom.}, 7.43 (1, 2H, arom. ), 6.95 (r, 2H, arom.);

6.84 (d, 2H, arom.);4.79 (m, J= 2.6, 2H, 8i-H}; 3.76 (s, 6H, Ar-OMe); -

0.20{d, J = 2.6, 121, Si-Me).

C18H28045i5 (392.13)

1,1,5,5-tétraméthyl 3,3-bis-(2,3-diméthaxyphényl) 1,5-dihydrotrisiloxane (11d)

Obtenu selon le mode opératoire de 11a mais avec 3.4 g (10 mmoles} de
silanediol 7d. On obtient aprés recristallisation dans le méthanol, 3.8 g
(rendement 85%) de dihydrotrisiloxane 11d sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne}: Rf=0.30. F=52°C

18};:7(29)60(m), 2837(m), 2148(s) Si-H, 1590(s), 1419(s}, 1251(s), ! [59(s), 1053(s),
mj, .

TH-RMN (CDCly) : 7.19 (4, 2H, arom.}; 7.07 (1, 2H, arom.); 6.94 (d, 2H, arom.);

4.81 (m, J= 2.7, 2H, Si-H); 3.81 (s, 6H, Ar-OMe); 3.44 (5, 6H, Ar-OMe);

0.21(d, J =27, 12H, §Si-Me).

C 20H320¢5i3 (452.15)

1, 1,5, 5-t6trameéthyl 3,3-bis-(2,3,4-triméthoxyphényl) 1,5-dihydratnsiloxane (11e}

Synthétisé selon le mode opératoire de 11a mais avec 4.0 g (10 mmoles) de
silanediol 7e. On obtient aprés recristallisation dans le méthanol, 4.5 g
(rendement 89%) de dihydrotrisiloxane 11e sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne): Rg=0.09. F=34°C

1R: 2960{m), 2838(m), 2126(s) Si-H, 1587(s), 1401(s), 1253(s), 1149(s), 1097(s).
IH-RMN (CDCl3) : 7.25 (d, 2H, arom.); 6.70 (4, 2H, arom.);

4.81{m, J= 2.5, 2H, 8i-H);3.87 (5, 6H, Ar-OMe); 3.80 (s, 6H, Ar-OMe);

3.52 (5, 6H, Ar-OMe); 0.21 {d, = 2.4, 12H, Si-Me).

CyHaOs5i1 (512.17)
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1,1,5,5-tétraméthyl 3,3-bis-(2,3,6-triméthoxyphényl} 1,5-dihydrotrisifoxane (111)

Réalisé selon le mode opératoire de 11a mais avec 4.0 g (10 mmoles) de
silanediol 7f. On obtient 4.5 g (rendement 81%) de dihydrotrisiloxane 11f sous
forme d'huile.

CCM (Tolugne) : Rf = 0.11.

%R: 2994(m), 2832(m), 2126{m) Si-B, 1580(s), 1401(s), 1252(s), 1157(s), 1093(s),
36(m).

TH-RMN (CDCl3) : 6.83 (d, 2H, arom.); 6.48 (d, 2H, arom.); 4.76 (m, J= 2.7, 21, Si-

H .

)3
3.77 (s, 6H, Ar-OMe); 3.59 (s, 6H, Ar-OMe); 3.58 (5, 6H, Ar-OMe};
0.16 (d,.f =2.8, 12H, 5i-Me).
CaoH34045i3 (512.17)

1,1,5 8-tétrarméthyl 3,3-bis-(2,4,6-tnméthoxyphényl) 1,5-dichiorotrisiloxane
{13a)

A 6.5 g (50 mmoles) de diméthyldichloresilane, on ajoute a 0°C et sous
agitation, 4.0 g {10 mmoles) de silanediot 7a dissous dans 30 mi de CHzClp
anhydre et 4 g (40 mmoles) de triéthylamine. Aprés 2 heures d'agitation A
température ambiante, le mélange est évaporé & sec 2 80°C et le résidu
solubilisé dans le CDCl3.

1H-RMN (CDCl3) : 5.95 (5, 4H, arom.); 3.72 (5, 6H, Ar-OMe); 3.53 (5, 12H, Ar-OMe);
0.33 (s, 12H, Si-Me).
CH30sClo5i5 (580.09)

1,1,3.5,5-pentaméthy! 3-(2,4,6-timdthoxyphényl) trisiloxane 1,5-diol (14a}

A 3.6 g (10 mmoles) de dihydrotrisiloxane 10a dissous dans un mélange de
120 mi de dioxane et 10 ml de solution tampon & pH 7, on ajoute sous forte
agitation & température ambiante, 0.1 g de palladium sur charbon (10%). Aprés
15 minutes, le catalyseur est éliminé par filtration sur milipore. La solution est
extraite avec 2x60 ml de CH2Clp. Aprés séchage sur CaClg, le CHzCly est
évaporé A sec. Aprés recristallisation dans la ligroine, on obtient 3.1 g
(rendement 78%) de trisiloxanediol 14a sous forme de solide blanc.

CCM (CHyCly /hexane/acétone 7:2:1) : Rfg= 0.3.  F=45°C

éR: 3280 (large), 2958(m), 2836(m), 1602(s), 1406(s), 1224(s), 1160(s), 1129(s),
O1(m).

IH-RMN (CDCl3) : 6.08 (s, 2H, arom.); 3.82 (s, 3H, Ar-OMe); 3.76 (s, 6H, Ar-OMe);

2.21 {5, 2H, 5i-OH échangeable); 0.35 (s, 3H, Si-Me); 0.14 (s, 6H, 5i-Me);

0.08 (s, 6H, Si-Me).

C14H23075i3 (392.11)
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1.1,5,5-1étraméthyl 3,3-big-(2,4,6-triméthoxyphényl) trisiloxane 1,5-diol (15a)

Méme mode opératoire que 14a mais avec 5.1 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11a. On obtient aprés précipitation dans l'éther, 4.6 g
(rendement 84%) de trisiloxanediol 15a sous forme de solide blanc.

CCM (CHzCl3 /hexane/acétone 7:2:1) : Rg =030, F=115°C

1R: 3890 (large), 2933(m), 2837(m), 1598(s), 1407(s), 1225(s), 1205(s), 1126(s),
813(m).

IH-RMN (CDCl3) : 6.05 (5, 4H, arom.); 3.80 (s, 6H, Ar-OMe); 3.61 (s, 12H, Ar-OMe);
2.82 (s, 2H, Si-OH échangeable); 0.09 (s, 12H, Si-Me).

CanH3g010513 (544.16)

1,1,5,5-tdtraméthyl 3,3-bis-(2,6-diméthoxyphényl) trisiloxane 1,5-diol (15b)

Mode opératoire identique & 14a mais avec 4.5 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11b. On obtient aprés précipitation dans 1’éther, 3.6 g
(rendement 75%) de trisiloxanediol 15b sous forme de solide blanc.

CCM (CHCly/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.36. F =86°C

1R: 3306 (large), 2934(m), 2835(m), 1586(s), 1425(s), 1241(s), 1168(m), 1108(s),
755(m).

IH-RMN (CDCl3) : 724 (1, 2H, arom.); 6.48 {d, 4H, arom.), 3.61 (5, 12H, Ar-OMe),
2.87 (s, 2H, Si-OH échangeable); 0.09 (s, 12H, Si-Me),

CogH1320g5i3 (484.14)

1,1,5,5-tétraméthyl 3,3-bis-(2-méthoxyphény) trisiloxane 1,5-diol {15¢)

Méme mode opératoire que 14a mais avec 3.9 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11c. On obtient aprés précipitation dans la ligroine, 2.8 g
(rendement 66%) de trisiloxanedio! 15¢ sous forme de solide blanc.

CCM (CH>Cla /hexane/acétone 7:2:1) : R = 0.52.  F=132°C

}3%:3(3;378 (large), 2962(m}, 2832(m), 1589(m), 1430(m), 1246(s), 1179(s}, 1099(s},
s).

1H-RMN (CDCl3) : 7.45 (d, 2H, arom.); 7.41 (¢, 2H, arom.); 6.96 (¢, 2H, arom.);

6.85 (d, 2H, arom.); 3.72 (s, 6H, Ar-OMze); 2.91 (s, 2H, Si-OH échangeable);

0.13 (s, 12H, Si-Me).

C13H28065i3 (424.12)

1,1,5,5-tdtraméthyl 3,3-bis-(2, 3-diméthoxyphényl) tnsiloxane 1,5-diol (15d)

Méme mode opératoire que 14a mais avec 4.5 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11d. On obtient aprés précipitation dans l'éther, 1.7 g
(rendement 35%) de trisiloxanediol 15d sous forme de solide blanc.

CCM (CH2Cl/hexane/acétone 7:2:1) : R = 045, F=72°C

gﬁé (3269 (large), 2938(m), 2823(m), 1574(m), 1418(m), 1262(s), 1163(s), 1074(s),
m).

1H-RMN (CDCl3) ; 7.24 (4, 2H, arom.); 7.10 (1, 2H, arom.); 6.96 (d, 2H, arom.);

3.81 (5, 6H, Ar-OMe); 3.44 (5, 6H, Ar-OMe); 3.32 (s, 2H, Si-OH é&changeabie);

0.13 (s, 12H, Si-Me).

C20H32035i3 (484.14)
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1,1,5,5-tétraméthyl 3,3-bis-(2,3,4-triméthoxyphényl} trisiloxane 1,5-diol (158}

Méme mode opératoire que 14a mais avec 5.1 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11e. On obtient 4.2 g (rendement 77%) de trisiloxanediol
15e sous forme d'huile.

CCM (CHCly/hexane/acétone 7:2:1) : Rf = 0.47.

1R: 3392 {large), 2940(m), 2838(m), 1587(m), 1401(s), 1229(s), 1149(s), 1094(s).
1H-RMN (CDCl3) : 7.31 {(d, 21, arom.); 6.73 {d, 2H, arom.): 3.87 (s, 6H, Ar-OMe);
3.79 (s, 6H, Ar-OMej; 3.51 (5, 61, Ar-OMe}; 3.40 (s, 2H, §-OH),0.12 (s, 12H, Si-Me).
C23H34C 0513 (544.16)

1,1,5,5-tétraméthyl 3,3-bis-(2,3,6-triméthoxyphényl) trisiloxane 1,5-diol (15f)

Méme mode opératoire que 14a mais avec 5.1 g (10 mmoles) de
dihydrotrisiloxane 11f. On obtient aprés précipitation dans l'éther, 3.9 g
(rendement 72%) de trisiloxanediol 15f sous forme de solide blanc.

CCM (CH2Clz/hexane/acétone 7:2:1} : Rf=0.33. F=72°C

1R: 3364 (large), 2941(s), 2835(s), 1581(m), 1467(s), 1256(s), 1153(s), 1050(s).
IH-RMN (CDCl3) : 6.84 (d, 2H, arom.); 6.52 (d, 2H, arom.}; 3.77 (s, 6H, Ar-OMe);
3.63 (s, 6H, Ar-OMe); 3.59 (5, GH, Ar-OMe); 3.55 (s 2H, Si-OH); 0.20 (5, 12H, Si-Me).
Co2H3g0105i3 (544.16)

1.1,3,5,7, 7-hexaméthyi 3,5-bis-(2,4,6-timéthoxyphényl)
1, 7-dihydrotétrasiloxane {16a méso et rac.)

Méme mode opératoire que 11a mais avec 4.7 g (10 mmoles) de
disiloxanediol 8a (mésofrac. 75:25). On obtient 0.8 g (rendement 14%) de
dihydrotétrasiloxane 16a (mésofrac. 75:25) sous forme d'huile. Une grande
quantité de dihydrotrisiloxane 10a est aussi obtenue comme produit
secondaire.

CCM (Tolugne) : Re= 0.26.

Spectre de masse: 586 [M](3), S71(23), 449(57), 419(22), 403(100%), 341{41),
267(90), 253(57), 121(74).

C24Hy2045i14 (586.19)

1,1,7,7-tgtraméthyi 3,3, 5, 5-18trakis-(2-méthoxyphényi} 1, 7-di ydrotétrasiloxana
{17¢)

Méme mode opératoire que 11a mais avec 53 g (10 mmoles) de
disiloxanediol 9¢. On obtient aprés précipitation dans l'éther, 4.6 g (rendement
71%) de dihydrotétrasiloxane 17¢ sous forme de sclide blanc.

CCM (Tolugne) : Rf=0.59. F=97°C

IR: 2960(m), 2833(m), 2165(s) Si-H, 1586(s), 1430(s), 1248(s), 1135(s), 1089(s).
IH.RMN (CDCl3) ; 7.55 {d, 4H, arom.); 7.26 (¢, 4H, arom.); 6.85 (¢, 4H, arom.);
6.60 (d, 4H, arom.); 4.69 (m, /= 2.8, 21, Si-H); 3.42 (s, 12H, Ar-OMe),

0.06 (d, J = 2.8, 121, Si-Me).

C32Hy075i4 (650.20)
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1,1,7,7-tétraméthy! 3,3,5,5-tétrakis-(2-méthoxyphényl) tétrasiloxane 1,7-diot
{19¢)

Méme mode opératoire que 14a mais avec 3.2 g (5 mmoles) de
dihydrotétrasiloxane 17¢. On obtient apres recristallisation dans la ligroine,
2.5 g {rendement 74%) de téirasiloxanediol 19¢ sous forme de solide blanc.

CCM (CH>Cly/hexane/acétone 7:2:1) : Rf= 0.50.  F =104%C

!‘%6(3)587 (large), 2259(m), 2832({m), 1591(m), 1430(m), 1243(s), 1162(s), 1090(s),
5).

TH-RMN (CDCl3) : 7.54 (d, 4H, arom.); 7.30 (1, 4H, arom.); 6.88 (¢, 4H, arom.);

6.67 (d, 4H, arom.); 3.41 (s, 12H, Ar-OMe); 2.96 (5, 2H, 5i-OH échangeable);

0.02 (s, 12H, Si-Me).

CapHgrO05iy (682.19)

2,2,4,4,6,-pentaméthyl 6-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane {20a)

A 244 g (10 mmoles) de silanediol 6a dissous dans 80 ml de CH>Cl3
anhydre et 3.00 g (30 mmoles) de triéthylamine, on ajoute goutte 3 goutte 4 0°C,
2.24 g (11 mmoles) de 1,3-dichloro 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane dilué dans
80 ml de CH;Clz anhydre. Aprés 16 heures d'agitation a température ambiante,
le mélange est lavé avec plusieurs portions de NH4CI {10%) jusqu'a pH neutre.
Aprés séchage sur CaCly, le CHyCly est éliminé. Aprés recristallisation dans
I'éthanol, on récupére 1.35 g (rendement 36%) de cyclotrisiloxane 20a sous
forme de solide blanc.

CCM (Tolugne): Rg= 0.27. F=121°C

IR: 2960(rn), 2845(my), 1602(s}, 1408(s), 1228(s), 1161{s), 1126(s}, 797(m).
1H-RMN (CDCl3) : 6.06 (s, 2H, arom.); 3.82 (s, 3H, Ar-OMe); 3.76 (5, 6H, Ar-OMe);
0.44 (s, 3H, Si-Me); 0.20 (s, 6H, Si-Me); 0.16 (5, 6H, 5i-Me).

Spectre de masse: 374 [M]*+(7), 359(21), 297(36), 267(54), 193(100%), 179(28).
C114H2¢065i3 (374.10)

2.2,4,4,6,-pentaméthy! 6-(2,6-diméthoxyphényl) cyclotrisiloxane (20b)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediocl 6b. Aprés
recristallisation dans 1'éthanol, on obtient le cydotrisiloxane 20b (rendement
40%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne): Rg=041. F=280°C

IR: 2964{m), 2840(m), 1588(s), 1429(s), 1244(s), 1173(m), 11108(s), 00(s).
1H-RMN (CDCl3) : 7.31 (¢, 1H, arom.}; 6.50 (d, 2H, arom.}; 3.77 (s, 6H, Ar-OMe);
0.47 (s, 3H, Si-Me); 0.20 (s, 6H, Si-Me), 0.17 (s, 6H, Si-Me)

Spectre de masse: 344 [M]+(3Q), 329(97), 299(42), 267{100%), 253(45), 193(56).
C13H24055i3 (344.09)
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2,2.4,4-16traméthyl 6,6-bis-(2,4.6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane (21a)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediol 7a. Aprés
recristallisation dans I'éthanol, on gbtient le cyclotrisiloxane 21a (rendement
27%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne) : Rf=0.06. F=137°C

1R: 2934(m), 2839(m), 1596(s), 1403(s), 1220(s), 1205(s), 1120{s), 306{m).

TH-RMN (CDCla} : 6.07 (5, 4H, arom.); 3.82 (s, 6H, Ar-OMe); 3.63 (5, 12H, Ar-OMe);
0.20 (s, 12H, §i-Me).

Spectre de masse: 526 [M]*+(25), 511(25), 358(100%), 313(57), 283(14), 240(20).
CooH34045i3 {526.15)

2 2,4, 4-tétramdthyl 6,6-bis-(2,6-diméthoxyphényl} cyclotrisifoxane (21b}

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediol 7b. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotrisiloxane 21b (rendement
32%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toluene) : Rf=020. F=129°C

IR: 2935(m), 2835(m), 1585(s), 1426(s), 1240(s), 1170(m), 1104(s), 791 (m).
1H-RMN (CDCls) : 7.25 (¢, 2H, arorn.); 6.47 (d, 4H, arom.); 3.60 (s, 12H, Ar-OMe);
0.18 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 466 [M] {50}, 451(64), 328(90), 283(100%), 267(28}, 253(45).
CogH3007513 (466.13) -

2 2,4,4-tétraméthy! 6,6-bis-(2-méthoxyphényl) cyclotrisiloxane (21c}

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediol 7c. Apras
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotrisiloxane 21¢ (rendement
42%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toluene) : Rf=049. F=131°C

IR: 2964(m), 2836{m), 1592(m), 1433(m), 1257(s), 1139(s}, 1005(s}, 759(s).
TH.RMN {CDCl3) : 7.41 (m 4H, arom.); 6.93 (1, 2H, arom.); 6.87 {d, 2H, arom.);
3.72 (s, 6H, Ar-OMe); 0.21 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 406 [MJ"(]ﬁ) 391(18), 329(23), 298(58), 283(66), 253(33),
91{100%).

C18H2£055i3 (406.11)

2,2 4,4-tétraméthyl 6,6-bis-(2,3-diméthoxyphényl} cyclotrisiloxane (21d)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediol 7d. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotrisiloxane 21d (rendement
12%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne) : Rf=031. F=109°C

1R: 2939(m), 2832(m}, 1572(m), 1420(m), 126i(s), 1170(s), 1079(s}, 809(m).
TH-RMN (CDCl3) : 7.23 (d, 2H, arom.); 7.08 (7, 2H, arom.); 6.96 (4, 2H, arom.);
3.81 (s, 6H, Ar-OMe); 3.56 (5, 61, Ar-OMe); 0.23 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 466 (M]*-(100%), 451(15), 436(17), 328(33), 314(18), 193(22).
CagH30075i3 (466.13)
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2,2,4,4-tetraméthyl 6,6-bis-(2,3,4-1riméthoxyphényl) cyclotrisiloxane (21e)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silapediol 7e. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotrisiloxane 21e (rendement
17%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne): Rg=0.12. F=20°C

1R: 2940(m}, 2836(m), 1585(m), 1401(s), 1219(s), 1149(s), 800(s).

1H-RMN (CDCl3) : 7.30 (d, 2H, arom.}; 6.72 (4, 2H, arom.}; 3.87 {s, 6H, Ar-OMe):
3.81 (s, 6H, Ar-OMe); 3.58 (s, 6H, Ar-OMe); 0.22 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 526 [M]+-(100%), 511(8), 480(5), 358(85), 343(49), 193(34).
CasH340eSi3 (526.15)

2,2,4,4-té8traméthyl 6,6-bis-(2,3,6-tnméthoxyphényl) cyclotrisiloxane (21f)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le silanediol 7f. Aprés
précipitation dans I'éther, on obtient le cyclotrisiloxane 21f (rendement 26%)
sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne) : Rg= 0.03. F=106°C

1R: 2960(s), 2834(s), 1581(m), 1467(s), 1261(s), 1152(s), 1090(s), 801(s).
1H-RMN (CDCl) : 6.84 (d, 2H, arom.); 6.52 (d, 2H, arom.); 3.77 (s, 6H, Ar-OMe);
3.63 (s, 6H, Ar-OMe), 3.59 (5, 6H, Ar-OMe); 0.20 (s, 12H, 5i-Me).

?ggfg;e)de masse: 526 [M1-(100%), 511(12), 496{34), 358(51), 343(66), 248(68),
C2H3406503 (526.15)

2,2-diméthyl 4,4,6,6-tétrakis-(2-méthuxyphényl) cyclotrisiioxane (22¢)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le disiloxanediol 9¢ et du
diméthyldichlorosilane. Aprés précipitation dans l'éther, on obtient le
cyclotrisiloxane 22¢ (rendement 68%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne) : Rf=030. F=138°C

IR: 2935(im), 2834(mm}, 1590(m), 1430(m), 1245(s), L178(s), 1086(s), 801(s).

TH-RMN (CDCl3) : 7.44 (d, 4H, arom.); 7.35 (1, 4H, arom.); 6.87 (¢, 4H, arom.);

6.79 (d, 4H, arom.); 3.44 (s, 12H, Ar-OMe); 0.25 (s, 6H, 5i-Me).

Spectre de masse: 590 [M]+-(6), 575(6), 483(48), 359(34), 329(26), 165(37), 91(100%).
CagH14075i3 (590.16)
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2,2,4,6-tétraméthy! 4,6-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl} cyclotrisiloxane
(23a cis et trans)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le disiloxanediol 8a et du
diméthyldichiorosilane. On obtient le cyclotrisiloxane 23a (rendement 62%)
sous forme de solide blanc. La séparation des deux isomeres se fait par
solubilisation dans I'éther, le composé cis étant beaucoup plus soluble.

Le composé 23a cis est recristallisé dans un mélange éthanol/éther 3:1,
Tandis que 23a frans Vest dans un mélange éthanol /éther 1:3.

CCM (CHCla/Hexane 1:1) : Rf = 0.37.

F(cis) = 127°C. F(trans} = 162°C

IR : 25958(m), 2838(m), 1577(s), 1402(s), 1220(s), 1205(s), 1123(s), 798(m).
TH-RMN (cis)(CDCl3) : 5.98 (s, 4H, arom.}; 3.78 (5, 6H, Ar-OMe};

3.48 (s, 12H, Ar-OMe); 0.44 (5, 6H, Si-Me); 0.24 (5, 3H, Si-Me); 0.14 {5, 3H, Si-Me).
TH-RMN {trans(CDCl3) : 6.07 (s, 4H, arom.); 3.82 (5, 6H, Ar-OMe);

3,76 (s, 12H, Ar-OMe); 0.42 (s, 6H, Si-Me); 0.17 {5, 6H, Si-Me).

Spectre de masse (¢is): 526 [M]+(19), 496(77), 285(33), 209(37), 193(52), 121(§5),
91(100%),

C22H14048i3 (526.15)

2,4,6-triméthy! 2,4,6-tris-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane
(24a cis et trans)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le disiloxanediol 8a et le
dichlorosilane 1a. On obtient le cyclotrisiloxane 24a {rendement 36%) sous
forme de solide blanc.

Des deux isomeéres, seul le camposé 24a frans a pu étre isolé et recristallisé
dans I'éthanol. :

CCM {CHyCla/Hexane 1:1) : Rf = 0.13.

F(trans) = 150°C

IR (trans) : 2941(m), 2837(m), 1578(s}, 1404(s), 1221(s), 1207(s), 1119(s), 794(m).
TH-RMN (cis)(CDCl3) : 5.90 (s, 6H, arom.); 3.76 (s, 9H, Ar-OMe);

3.31 {5, 18H, Ar-OMce); 0.48 {5, 9H. Si-Mc).

TH-RMN (trans){CDCl3) : 6.10 (5, 6H, arom.); 3.79 (s, 9H, Ar-OMe);

3.45 (s, 18H, Ar-OMe); 0.43 (s, 6H, Si-Me); 0.40 (5, 3H, Si-Me).

?gflbgg;)dc masse {frans): 678 [M]+(2), 563(100%), 510(23), 495(28), 465(11),
C3gH420125i3 (678.20)
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2,4,6-triméth vl 2-phényl 4,6-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane
{252 3 Isoméres)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le disiloxanediol 8a et du méthyl
phényl dichlorosilane. On obtient le cyclotrisiloxane 25a (rendement 57%) sous
forme de solide blanc.

Des trois isomeres, seul le composé 25a trans 1 a pu étre isolé et
recristallisé dans 1'éther.

CCM (Tolugne) : Rf=0.10.

F(trans 1) = 150°C

IR (trans 1). 2946(m), 2838(m), 1577(s), 1404(s), 1222(s), 1206(s), 1124(s), 790(m).

TH-RMN (rrans 1YCDCl) : 7.73 (dd, 2H, phényl); 7.40 (m, 3H, phényl),

6.00 (s, 4H, arom.}; 3.80 (s, 68, Ar-OMe); 3.50 (5, 12H, Ar-OMe); 0.43 (s, 6H, Si-Me);

0.38 (s, 3H, Si-Me).

gpecu-c de masse (¢rans 1) 588 {M)H-(2), 573(100%), 558(12), 255(13), 195(24),
1{48).

Co7H3600513 (588.17)

2,4,6-timéthyi 2,4-phényl 6-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotrisiloxane
(26a 3 Isoméres)

Méme mode opératoire que 20a mais avec le 1,3-diméthyl 1,3-
diphényldisiloxane 1,3-diol et le dichleresilane 8a.

On obtient le cyclotrisiloxane 26a (rendement 57%) sous forme de solide
blane. Des trois isomeéres, seul le composé 26a frans 1 a pu 8étre isolé et
recristallisé dans l'éther.

CCM (Tolugne) : Rf= 0.44.

F(trans 1) = 147°C

IR (trans 1) 2936(m), 2838(m), 1578(s), 1408(s), 1225(s), 1204(s), 1127(s}, 792(m).
1H-RMN (trans 1 CDC3) : 7.52 (m, 4H, phényl); 7.35 (m, 2H, phényl);

7.26 (m, 4H, phényl); 6.12 (5, 2H, arom.); 3.84 (s, 3H, Ar-OMe);3.82 (s, 6H, Ar-OMec);
0.47 (s, 6H, Si-Me); 0.46 (s, 3H, 5i-Me).

Spectre de masse {trans 1) 498 {M]*(12), 483(96), 421(56), 315(30), 253(77),
165(72), 91(100%).

C24H3p065i3 (498.14)
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2,4,4,6,6,8,8-heptaméthyl 2-(2,4,6-triméthoxyphényi) cyclotétrasiloxane (278)

A 3.92 g (10 mmoles) de trisiloxanedicl 14a dissous dans 100 ml de CH2Clp
anhydre et 3.00 g (30 mmoles) de triéthylamine, on ajoute goutte a goutte a 0°C,
1.42 g (11 mmoles) de diméthyl dichlorosilane dilué dans 100 ml de CH2Cly
anhydre. Aprés 16 heures d'agitation a température ambiante, le mélange est
lavé avec plusieurs portions de NH4Cl {10%) jusqu'a pH neutre. Aprés séchage
sur CaCly, le CHoClz est éliminé. Aprés recristallisation dans la ligroine on
obtient 2.15 g (rendement 48%) de cyclotétrasiloxane 27a sous forme de solide
blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf =0.70. F=69°C

IR: 2965(m), 2838(m)., 1600(s), 1403(s), 1221(s), 1207(s), 1 123(s), S06{m).
IH-RMN (CDCl3) : 6.06 (s, 2H, arom.); .81 (s, 3H, Ar-OMe); 3.74 (5, 6H, Ar-OMe);
0.33 (s, 3H, Si-Me); 0.12 (s, 3H, Si-Me); 0.11 {5, 6H, Si-Me); 0.08 (s, 3H, Si-Me);
0.02 (s, 6H, Si-Me).

Spectre de masse: 448 {M]*-(11), 433(100%), 281(30), 251(61), 223(63), 193(55).
C1gH3207514 (248.12)

2,2,4,4,6,6-hexaméthyl 8, 8-bis-(2,4,6-timéthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
{28a)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15a. Aprés
recristallisation dans I'éther, on cbtient le cyclotétrasiloxane 28a (rendement
70%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne/éther 30:1) : Rf=0.52. F=104°C

IR: 2961(m}, 2837(m), 1597(s), 1403(s), 1223(s), 1204(s), 1125(s), 812(m).

TH-RMN (CDCi3) : 6.02 (5, 4H, arom.; 3.79 (s, 6H, Ar-OMe); 3.60 {5, 12H, Ar-OMe),
0.06 {5, 6H, Si-Me); 0.04 (5, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 600 [M1+-(9), 585(39), 432(78), 417(45), 253(54), 168(48),
91(100%).

C2eHypOr05ig (600.17)

2,2,4,4,6,6-hexameéthy! 8 8-bis-(2,6-diméthoxyphényl) cyclotétrasiioxane (28b)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15b. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclctétrasiloxane 238b
(rendement 68%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toluéne/éther 30:1): Rf=0.72. F=100°C

IR: 2963(m), 2832(m), 1587(s), 1429(s), 1245(s), 1173(m), 1083(s), 802(m).
IH-RMN {(CDCl3) : 7.22 (1, 2H, arom.); 6.44 (d, 4H, arom.); 3.60 (s, 12H, Ar-OMe);
0.06 (s, 6H, Si-Me); 0.05 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 540 [M]+(4), 525(6), 402(65), 387(33), 253(45), 91{100%).
CaaH360551, (540.15)
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2.2,4,4,6,6-hoxaméthyl 8,8-bis-(2-méthoxyphényl) cyclotétrasiloxane {28¢)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15¢. Aprés
recristallisation dans I'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 28¢ (rendement
69%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1): Rg=0.77. F =102°C

IR: 2965(n0), 2836(m), 1589(m), 1431{m), 1263(s), 1060(s), 804(s).

1H-RMN (CDCl3) : 7.48 (d, 2H, arom.); 7.36 {1, 2H, arom.); 6.93 (¢, 2H, arom.);

6.81 {4, 2H, arom.}; 3.70 (s, 6H, Ar-OMe); 0,08 (s, 12H, 5i-Me); 0.06 (5, 6H, 5i-Me).
Spectre de masse: 480 [M]+-(37), 465(100%), 373(281), 357(26) 253(39), 91(49),
CagHa055iy (480.13)

2.2,4,4,6,6-hoxaméthyl 8,8-bis-(2,3-diméthoxyphényl) cyclotétrasiloxane (28d)

Mé&me mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15d. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotétrasiloxane 28d
(rendement 58%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf = 0.63. F=81°C

IR: 2939(m), 2842(m}, 1574(m), 1418(m), 1261(s), 1163(s}, 1046(s}, 791{m).
1H-RMN {CDCl3} : 7.25 (d, 2H, arom.); 7.08 (1, 2K, arom.); 6.95 {d, 2H, arom.};

3.79 (s, 6H, Ar-OMe); 3.46 (s, 6H, Ar-OMe); 0.09 (s, 12H, 5i-Me); 0.09 (s, 6H, 5i-Me)
Spectre de masse: 540 [M]+H(100%), 525(33), 466(9), 403(53), 388(15), 251(8).
CxnH35085is (540.15)

2,2,4,4,6,6-hexaméthy! 8,8-bis-(2,3,4-triméthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
(28e)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15e. Aprés
recristallisation dans la ligroine, on obtient le cyclotétrasiloxane 28¢ (rendement
58%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toluene/éther 30:1) : Rf=0.39.  F =51°C

1R: 293G(m), 2838(m), 1586{m), 1402(s), 1230(s), 1149(s), 801(s).

TH-RMN (CDCl3) : 7.31 {d, 2H, arom.); 6.71 (4, 2H, arom.); 3.87 (s, 6H, Ar-OMe);
3.79 (5, 6H, Ar-OMe); 3.54 (5, 6H, Ar-OMe}; 0.09 (s, 12H, Si-Me}; 0.07 (5, 6H, §i-Me)
Spectre de masse: 600 [M]*-(100%), 585(27), 432(96}, 417(16), 297(4), 151(3).
CaaHagOn0S1y (600.17)

2 2.4,4,6,6-hexaméthy! 8 8-bis-(2,3,6-trimdthoxyph ény!) cyclotétrasiloxane (28f)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15f. Aprés
recristallisation dans I'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 28f (rendement
66%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf=0.44. F=68°C

1R: 2965(s), 2830(s), 1592(m), 1468(s), 1259(s), 1164(s), 1086(s), 804(5).

1H-RMN (CDCl1) : 6.83 {d, 2H, arom.); 6.50 {d, 2H, arom.}; 3.77 (s, 6H, Ar-OMe);
3.61 (s, 6H, Ar-OMe); 3.59 (5, 6H, Ar-OMe); 0.08 (s, 6H, Si-Me); 0.05 (s, 12H, 5i-Me)
Spectre de masse: 600 [M]+-{100%), 585(30), 570(37), 432(71), 285(74), 253(51),
C24Hg0On054 (600.17).
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2.2.4,6,6,8-hexaméthy! 4,8-bis-(2,4,6-timéthoxyphényi) cyclotétrasiloxane
{29a cis ot trans)

A 6.5 g (50 mmoles) de diméthyldichlorosilane, on ajoute a 0°C et sous
agitation, 2.44 g {10 mmoles} de silanediol 6a dissous dans 30 ml de CH2Cl,
anhydre et 4 g (40 mmoles) de triéthylamine. Aprés 2 heures d'agitation 2
température ambiante, le mélange est évaporé i sec A -80°C et le
dichlorotrisiloxane brut solubilisé dans 100 ml CH»Clz. On l'ajoute sous
atmosphere inerte & 2.20 g (9 mmoles} de silanediol 6a dissous dans 100 ml de
CH)Cl; anhydre et 4 g (40 mmoles) de triéthylamine. Aprés 16 heures
d'agitation & température ambiante, le mélange est lavé avec plusieurs portions.
de NH4Cl (10%) jusqua pH neutre. Aprés séchage sur CaCly, le CHCly est
éliminé. On obtient 2.60 g (rendement 48%) de cyclotétrasiloxane 29a sous
forme de solide blanc. .

La séparation des deux isoméres se fait par solubilisation dans I'éther, le
composé cis étant beaucoup plus soluble. Le composé 29a cis est recristallisé
dans l'éther tandis que 29a trans 'est dans l'acétone.

CCM (Toluéne/éther 30:1) : Ry = 0.59.

Fleis) =131°C F{trans) = 187°C

1R : 2964{m), 2836{(m)}, 1579(s), 1403(s), 1223(s), 1206(s), 1127(s), 506(m).
1H-RMN (cis)(CDCly) : 6.04 (s, 4H, arom.); 3.81 {x, 6H, Ar-OMe),

3.69 (s, 12H, Ar-OMe); 0.37 {5, GH, 5i-Me); 0.14 (s, 6H, Si-Me); -0.02 (s, 6H, S5i-Me).
TH-RMN (1rans)(CDCl3) : 6.07 (5, 4H, arom.); 3.82 (s, 6H, Ar-OMe);

3.76 (3, 12H, Ar-OMe); 0.33 (s, 6H, Si-Me); 0.03 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse (cis): 600 [M]+H(9), 585(68), 417(100%), 267(73), 253(86).

Spectre de masse (frans): 600 [MT+-(13), 585(87), 432(72), 283(64), 253(100%).
Ca4HapOq0544 (600.17)

2,2,4,6,6,8-hexaméthy! 4,8-bis-(2,6-diméthoxyphényl) cyclotélrasiloxane
(29b cis et trans)

Selon le mode opératoire utilisé pour 29a mais avec le silanediol 6b. Aprés
précipitation dans l'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 29b {rendement 25%)
sous forme de solide blanc.

La séparation des deux isomeres se fait par solubilisation dans I'éther, le
composé cis étant beaucoup plus soluble. Le composé 29b cis est recristallisé
dans I'éthanol et le composé 29b trans dans I'éther.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf = 0.75.

Flcis) =169°C F(trans) = 188°C

1R : 2964(m), 2837(m), 1587(s), 1405(s), 1278(s), 1244(s), 1110(s), 801(s).

TH-RMN (cis)CDCl3) 1 7.26 (1, 2H, arom.); 6.47 (d, 4H, arom.);

3.75 (s, 12H, Ar-OMe); 0.40 (5, 6H, 5i-Me); 0.16 (s, 6H, Si-Me); -0.01 (s, 6H, Si-Me).
1H-RMN (trans)(CDCl3) : 7.29 (1, 2H, arom.); 6.50 (d, 4H, arom.);

3.78 (5, 12H, Ar-OMe); 0.36 (5, 6H, 5i-Me); 0.04 (5, 12H, Si-Me).

Spectre ¢e masse (rrans): 540 [MJ*(3), 525(10), 448(16), 373(10), 253(22), 91{100%).
CoH3¢0pSis (540.15)
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2,2,4,6,6,8-hexaméthy! 4-phényl 8-(2,4,6-trim éthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
{30a cis et trans)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 14a et du
méthyl phényl dichlorosilane. On obtient le cyclotétrasiloxane 30a (rendement
18%) sous forme de solide blanc.

1 m'a pas été possible d'isoler les isoméres.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf = 0.74.

IR: 2865(m), 2838(m), 1599(s), 1404(s), 1222(s), 1206(s), 1125{s), 804(m). .
Spectre de masse: 510 [M1+-(19), 495(100%), 373(23), 327(60), 267(66), 193(36).
CnH34075ig (510.14)

2,2,6,6-tétraméthy! 4,4,8,8-tétrakis-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
(31a}

Méme mode opératoire que 29a mais avec le silanediol 7a. Aprés
précipitation dans le méthanol, on obtient le cyclotétrasiloxane 31a {rendement
57%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toluéne/éther 30:1): Rg=0.18. F=212°C

1R: 2935(m), 2834(m), 1595(s), 1401(s), 1220(s), 1204(s), 1126(s), 788(m).
1H-RMN (CDCl3) +-5.99 (s, 8H, arom.); 3.79 (s, 12H, Ar-OMc);

3.53 (s, 24H, Ar-OMe); -0.04 (s, 12H, Si-Me).

?g;férg)dc masse: 904 [M] (1), 889¢i1), 721{47), 568(24), 553(40), 181¢100%),
C4oHs56016514 (904.26)

2 2,6,6-tétraméthy! 4,4,8,8-tétrakis-(2;6-diméthoxyphényl) cyclotéirasiloxane
(31b)

Meéme mode opératoire que 29a mais avec le silanediol 7b. Apres
recristallisation dans I'éthanol, on obtient le cyclotétrasiloxane 31b (rendement
17%) sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne/éther 30:1): R = 0.62. F=218°C

IR: 2935(m), 2835(my), 1585(s), 1426(s), 1240(s), 1170(m}, 1104(s), 791(m).
IH-RMN (CDCls) : 7.19 (¢, 4H, arom.); 6.41 {d, BH, arom.); 3.52 (s 24H, Ar-OMe);
-0.02 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 784 [M|*-(1), 769(36), 646(33), 493(50), 253(50), 165(72),
91(100%).

CagHgg012514 (784.22)
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2,2 ,6,6-tétraméthyl 4,4,8,8-tétrakis-(2-méthoxyphényl} cyclotétrasifoxane (31c)

Méme mode opératoire que 29a mais avec le silanediol 7e. Aprés
précipitation dans l'éther, on obttent le cyclotétrasiloxane 31c {rendement 10%)
sous forme de solide blanc.

CCM (Toludne/éther 30:1} : R = 0.80. F=210°C

IR; 2961(m), 2833(m), 1589(m}, 1431¢m), 1258(s), 1138(s), 1088(s}, 805(s}.
IH-RMN {CDCl3) : 7.47 (4, 4H, arom.); 7.34 (1. 4H, arom.); 6.89 (d, 4H, arom.);
6.78 (1, 4H, arom.); 3.60 (5, 12H, Ar-OMe); 0.05 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 664 [M]*-(1), 649¢B), 449(7), 239(11), 165(44), 91(100%).
C32H4p0gSiy (664.18)

2,2,6,6-1étraméthy! 4,4,8,8-tétrakis-(2, 3-dimédthoxyphényl} cyclotétrasiloxane
{31d)

Méme mode opératoire que 29a mais avec le silanediol 7d. Apres
précipitation dans I'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 31d (rendement 27%)
sous forme de solide blanc.

CCM (Toluéne/éther 30:1) : Rf=0.36. F=171°C

1R: 2938(m), 2832(m), 1573(m), 1419(m), 1261(s), 1162(s), 1078(s}, BO3(m).
TH.RMN (CDCl3) ; 7.24 (d, 4H, arom.}; 7.02 {1, 4H, arom.); 6.91 (d, 4H, arom.);
3.78 (5, 12H, Ar-OMe); 3.43 (s, 12H, Ar-OMe); 0.09 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 784 |M|+-(100%), 253(8), 165(8), 151(17), 121(35), 91(70).
CagHagOn75iy (784.22)

2,2,6,6-16tramsthy! 4,4,8,8-tétrakis-(2,3,4-triméthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
(31g)

Méme mode opératoire que 2%9a mais avec le silanediol 7e. Aprés
précipitation dans I'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 31e (rendement 17%)
sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf = 0.07. F =182°C

IR: 2937(m), 2844(m}, 1585(m), 1398(s), 1226(s), 1153(s}, 80A4(s).

TH-RMN (CDCl3) : 7.26 (4, 4H, urom.}; 6.64 (d, 4H, arom.}; 3.86 (5, 12H, Ar-OMe),
3.77 (5, 12H, Ar-OMe); 3.50 (5, 12H, Ar-OMe}. 0.10 (s, 12H, Si-Me).
CapHze014514 (904.26)

2,2,6,6-16traméthy! 4,4,8,8-tétrakis-(2,3,6-triméthoxyphényl} cyclotétrasiloxane
(31f}

Méme mode opératoire que 2%9a mais avec le silanediol 7f Aprés
précipitation dans 'éther, on obtient le cyclotétrasiloxane 31f (rendement 46%)
sous forme de solide blanc.

CCM (Toluene/éther 30:1): Rf = 0.11. F=207°C

1R: 2958(s), 2831(s), 1578(m), 1461(s), 1263(s), 1152(s), 1095(s), 795(s).

IH-RMN (CDCl3) : 679 (d, 4H. arom.); 6.4 (d, 4H, arom.}; 3.75 (s, 12H, Ar-OMe);
3.56 (s, 12H, Ar-OMe}; 3.52 (5, 12H, Ar-OMe); 0.03 (5, 12H, Si-Me).
CapHs6016514 (504.26)
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2,2.6,6-tétraméthy! 4,4-diphény! 8,8-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl)
cyciotétrasiloxane (32a)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le trisiloxanediol 15a et le
diphényl dichlorosilane. Aprés recristallisation dans I'éther, on obtient le
cyclotétrasiloxane 32a (rendement 81%) sous forme de sclide blanc.

CCM (Toluéne/éther 30:1) : Rf = 0.53. F=105°C

iR: 2958(m), 2832(m), 1594(s), 1402(s), 1223(s), 1204(s), 1125(s), 798(rn).
1H-RMN (CDCls) : 7.62 {d, 4H, phényl); 7.33 (mm, 6H, phényly; 5.99 (s, 4H, arom.);
3.79 (s, 6H, Ar-OMe); 3.50 (5, 12H, Ar-OMe); 0.07 (s, 12H, Si-Me).

Spectre de masse: 724 [MTH-(27), 709(27), 556(64), 479(18), 165(32), 91{(100%).
C34H44010514 (724.20)

2,2,4,4,6,8-hexaméthyl 6,8-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclotétrasiloxane
(33a cis et trans)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le disiloxanediol 8a
(mésolracémigue) et le 1,3-dichloro 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane. On obtient Je
cyclotétrasiloxane 33a (rendement 55%) sous forme de solide blanc. Il n'a pas
été. possible d'isoler les isomares.

Le composé 33a cis a été obtenu & partir du composé 8a meésa.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : R = 0.58.

Flcis) =113°C

IR {cis) : 2963(m), 2838(m), 1581(s), 1403(s), 1224(s), 1208(s), 1129(s), 819(m).
1H.RMN (cis)(CDCl3) ; 5.91 (s, 48, arom.); 3.76 {5, 6H, Ar-OMe};

3.50 (s, 12H, Ar-OMe); 0.34 (s, 6H, Si-Me); 0.14 (s, 6H, Si-Me); 0.02 {5, 6H, Si-Me).
TH.RMN (1rans)(CDCl3) : 6.05 (s, 4H, arom.); 3.81 (s, 6H, Ar--OMe);

3.73 (s, 12H, Ar-OMe};, 0.27 (s, 6H, Si-Me); 0.09 (s, 6H, Si-Me); 0.01 (3, 6H, Si-Me).
Spectre de masse (cis): 600 [M]H-(2), 585(100%), 417(9), 267(28), 253(39).
C24H00105i5 (600.17)

2,2 4,4-tétraméthyl 6,6, 8, 8-tétrakis-{2-méthoxyphényl} cyclotétrasiloxane (34c)

Méme mode opératoire que 27a mais avec le disiloxanediol 9¢ et e
1,3-dichloro 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane. Aprés recristallisation dans la
ligroine, on obtient le cyclotétrasiloxane 34c (rendement 54%) sous forme de
solide blanc.

CCM (Toluéne/éther 30:1): Rg=0.76. F=141°C

IR: 2934(m), 2833(m), 1590(m), 1428(m), 1245(s), 118((s), 104 5(s), 8C0(s).

1H-RMN (CDCl3) : 747 (d, 4H, arom.); 7.29 (r, 4H, arom.); 6.84 (1, 4H, arom.);

6.67 (d, 4H, arom.); 3.36 (s, 12H, Ar-OMe); 0.07 (s, 12H, Si-Me).

gllp(cg_?'c de masse: 664 [M]*+(13), 649(11), 557(100%), 541(11), 433(22), 165(33),
)

C32HqpOsSis (664.18)



170 Chapitre 8

2,2,4,4,6,6,8,8,10-nonaméthy! 10-(2,4,6-triméthoxyphényl) cyclopentasiloxane
{35a)

A 3.92 g (10 mmoles) de trisiloxanediol 14a dissous dans 125 ml de CH2Clp
anhydre et 3.00 g (30 mmoles) de triéthylamine, on ajoute goutte A goutte & 0°C,
2.23 g (11 mmoles) de 1,3-dichloro 1,1,3,3-tétraméthyldistloxane dilué dans
125 m1 de CHCly anhydre. Aprés 16 heures d'agitation 2 température
ambiante, le mélange est lavé avec plusieurs portions de NH4CI {(10%) jusqu'a
pH neutre. Aprés séchage sur CaCla, le CHCl; est évaporé. On obtient 3.13 g
(rendement é0%) de cyclopentasiloxane 35a sous forme d'huile. '

CCM (Toluéne/éther 30:1) : Rf = 0.71.

1H.RMN (CDCl3) : 6.07 (s, 2H, arom.); 3.82 {5, 3H, Ar-OMe): 3.74 (s, 6H, Ar-OMe);
0.32 {5, 3H, Si-Me); 0.02 (m, 24H, 5i-Me).

C1aH3808Sis (522.14)

2,2,4,4,6,6,8,8,-octaméthyl 10, 10-bis-(2,4,6-triméthoxyphényl)
¢yclopentasiioxane (36a)

Méme mode opératoire que 35a mais avec le trisiloxanediol 15a. Aprés
recristallisation dans I'éthanol, on obtient le cyclopentasiloxane 36a (rendement
58%} sous forme de solide blanc.

CCM (Toluzne/éther 30:1) : Rf =0.60. F=77°C

1R: 2962(m), 2839(m), 1596(s), 1403(s), 1223(s), 1204(s), 1123(s), 804(m).

IH-RMN (CDCI3) : 6.00 (s, 4H, arom.); 3.78 (s, 6H, Ar-OMe); 3.59 (s, 12H, Ar-OMe);
0.04 (s, 12H, 8i-Me): 0.02 (s, 12H, Si-Me}.

Spectre de masse: 674 [M]H(5), 659(5), 524(10), 507(100%), 356(8), 169(33).
CagHy5041515 (674.15)

2,2,4,4,6,6-hexaméthy! 8,8,10. 10-télrakis(2-méthoxyphényl) cyclopentasifoxane
(37¢)

Méme mode opératoire que 35a mais avec le tétrasiloxanediol 19¢ et du
diméthyl dichlorosilane. Apres recristallisation dans la ligroine, on obtient le
cyclopentasiloxane 37c (rendement 63%) sous forme de solide blanc.

CCM (Tolugne/éther 30:1) : Rf =0.82. F=185°C

IR: 2934(m), 2833(m), 1591 (m), 1429(m), 1245(s), 1 188(s), 1088(s), 806(s).
TH-RMN (CDCl3) : 7.47 (d, 4H, arom.); 7.29 (1, 4H, arom.); 6.84 (1, 4H, arom.),
6.67 (d, 4H, arom.}; 3.36 (s, 12H, Ar-OMe); 0.07 (s, 12H, Si-Me).
Spectre de masse: 738 [M]*(11), 631(9), 327(10), 211(11), 165(18), 91(100%).
CagHys00Si5 (738.20)
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Polymérisations

Tous les polymeéres sont préparés de fagon identique. Les conditions
opératoires ainsi que leurs caractéristiques physiques et chimiques sont
reportées au chapitre 4.

Polymérisation du composé B246-250

A titre d 'exemple.

A 600 mg de cyclotrisiloxane 28a sec, chauffé & 100°C, nous ajoutons 3 mg
(0.5%) de TMAH anhydre. Sous faible courant d'azote, nous laissons sous
agitation pendant 5 heures. Le catalyseur est ensuite détruit par chauffage a
150°C pendant 20 minutes sous fort courant d'azote.

Le polymére brut est dissous dans 10 mi de CH;Cl; et précipité sous
agitation avec 20 m! de méthanol. Aprds centrifugation & 3500 tours/min
pendant au moins 30 minutes, la phase supérieure (constituée des fractions
légeres) est séparée. Ce processus de solubilisation, précipitation et décantation
est répéié jusqu'a obtenir un polymeére présentant une distribution de poids
moléculaire de faible polydispersité (analyse par GPC).

Le rendement de ce genre de polymérisation est de 'ordre de 40 a 60 %.

Préparation des colonnes

Les opérations de remplissage des capillaires se fait 4 I'aide du dispositif
suivantd:

_- Tube capiilgire

Fermeture savirel
~ 7 avec septum

Azote

Solution de remplissage

—
-

Figure 8.1 Dispositif de remplissage des colonnes

La pression d'azote appliquée par la tubulure latérale permet de faire
migrer le liquide dans le tube capiliaire. Nous utilisans de l'azote (qualité 50;
Carbagas) séché par passage au travers de tamis moléculaire.
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Traitement du capillaire

Le capillaire est rincé au moyen d'une solution aqueuse d'HCI & 2% (Fluka;
puriss) puis purgé sous courant d'azote. Les deux extrémités sont scellées & la
flamme (micro-torche). La colonne est chauffée pendant 5 heures & 230°C puis &
nouveau rincée (HCI 2%) avec un volume correspondant au quart de son
volume.

Directement aprés ce ringage, la colonne est déshydratée par chauffage 4
220°C (60 minutes) sous vide poussé. Le capillaire est ensuite scellé sous vide.

Traitement de désactivation

Les conditions de réaction du traitement de désactivation sont donnés par
le tableau 5.1. Il faut mentionner que pour sceller 4 la flamme une colonne
contenant une couche de déactivant, il est impératif de I'éliminer aux extrémités
par ringage au CHCls.

Dépot de la phase stationnaire

Toutes les colonnes sont préparées de fagon identique par dépot de la
phage stationnaire de maniére statiquel?.

Préparation de la colonne B246-250D

Alitre d'exemple,

50 mg de polymeére B246-25D sont dissous dans 13.4 ml d'un mélange de
solvants fraichement distillés (CH>Cly/pentane 1:1). Cette dilution permet
d'obtenir aprés gvaporation, un {ilm d'une épaisseur de 0.3 pm (quation 1.2.1;
chapitre 1.2.3). Le capillaire est rempli 4 une vitesse de 3 ¢m/s.

Une fois la colonne totalement pleine, et toujours en appliquant un débit
régulier, l'extrémité livre de la colonne est plongée dans de la paraffine fondue.
Par pression d'azote, celle-ci est poussée dans le capillaire avant de se refroidir.

Aucune bulle d'air ne doit rester emprisonnée entre ce bouchon et la
solution de phase stationnaire, faute de quoi, elle serait aspirée hors de la
colonne lors de 'évaporation du solvant.

Une surpression d'azote de 3 bars est appliquée & I'entrée du capillaire
pendant 15 minutes afin d'éliminer d'éventuelles micro-bulles de gaz. La
colonne est plongée dans un bain d'eau A température ambiante et le solvant est
évaporé sous vide.

Un vide régulier compris entre 80 et 100 mbars est obtenu au moyen d'une
trompe & eau & conirdle électromagnétique, un ballon de 3 litres servant a
amortir les sauts de vide. Aprés évaporation totale du solvant (environ 10
heures), la pression atmosphérique est rétablie. La colonne est purgée sous
azote & température ambiante pendant 2 heures.

La colonne est enfin conditionnée directement dans le four du
chromatographe sans toutefois la relier au détecteur. Sous courant d'hélium, la
température est progressivement augmentée (1.5°C/min) jusqu'a 240°C.
Celle-ci est maintenue pendant 16 heures.
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Cyclosiloxanes synthétisés
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