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INTRODUCTION 



I N T R O D U C T I O N  

L'important développement de l a  chimie des composés o r g a n o s i l i c i é s  ces  

de rn i è re s  années, notamment' dans l e  domaine des  synthèses  e t  des  nombreuses 

app l i ca t ions  i n d u s t r i e l l e s  e t  technologiques q u i  en découlent ,  e s t  désormais 

bien connu. 

Cependant l e u r  é tude  physico-chimique e t  principalement s t r u c t u r a l e  n 'a  

pas s u i v i  l e  même rythme. L 'objec t i f  que nous nous sommes f i x é s  pour ce t r a -  

v a i l  e s t  l a  dé te rmina t ion  spectrochimique des motifs  c o n s t i t u t i f s  rencont rés  

en chimie mé thy l s i l i c ique .  Nous avons cherché à é tayer  no t r e  raisonnement 

par  l ' é t u d e  de deux polymères l i n é a i r e s  m é t h y l s i l i c i é s  de masses moléculai- 

r e s  vo is ines ,  à s a v o i r  l e  polydiméthylsi lazane e t  l e  polydiméthylsiloxazane. 

Les p r i n c i p a l e s  équipes de recherche q u i  s e  sont  consacrées à l ' é t u d e  des  

s i l a z a n e s  e t  des  s i loxazanes  son t  c e l l e s  de Ulr ich  WANNAGAT en R.F.A , de K . A  

A N D R I A N O V  en U.R.S.S. e t  d'Eugène G .  ROCHOW aux U.S.A . Quelques l abo ra to i -  

r e s  pr ivés ,  t e l  c e l u i  de Walter FINK ( s o c i é t é  MONSANTO, Zürichl s ' i n t é r e s s e n t  

également à ces composés. D'autre p a r t ,  l e  domaine s t r u c t u r a l  a  é t é  plus spé-  

cialement développé par  Robin K .  HARRIS en Grande Bretagne, G.P. Van der  KELEN 

en Belgique, G ün t e r  ENGELHARDT en R . D . A  e t  Endel LIPPMAA en U.R.S.S. en ce 



q u i  concerne l a  R.M.N du "si, e t  par Jacques VALADE en France, D.M. ADAMS 

en Grande Bretagne, Heinrich KRIEGSMANN en R.D.A,  G.V. KOTRELEV en U.R.S.S, 

A.Lee SMITH e t  R ~ ~ ~ ~ F E S S E N D E N  aux U.S.A pour ce  q u i  e s t  de l a  spec t rosco-  

p i e  de v i b r a t i o n ,  

Notre mémoire peut s ' a r t i c u l e r  de l a  manière su ivan te  : 

\ . Une mise au poin t  s u r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  l i a i s o n s  ;Si - N: , compor- 

t a n t  des  cons idéra t ions  sur l a  b a s i c i t é  au sens  de Lewis de l 'a tome d ' azo te  

a i n s i  qu'une rap ide  d i scuss ion  sur nos connaissances a c t u e l l e s  de l a  chimie 

des s i l azanes .  

. Le premier c h a p i t r e  t r a i t e  exclusivement du motif s i l a r a n i q u e  e t  de s e s  

combinaisons simples.  Nous verrons successivement l a  synthèse  des d i f f é r e n t s  

composés présentan t  ce  motif ,  s o i t  l'hexaméthylcyclotrisilazane, l ' oc taméthyl -  

c y c l o t e t r a s i l a z a n e  e t  l e  polydiméthylsi lazane l i n é a i r e )  pu is  l e u r  é tude s t r u c -  

t u r a l e  par  spec t roscopie  de v ib ra t ion  e t  résonance magnétique mul t inuc léa i -  

r e .  

. La synthèse e t  l ' é t u d e  d'un s i loxazane  l i n é a i r e  nouveau cons t i t uen t  l ' e s sen -  

t i e l  du second c h a p i t r e .  La c a r a c t é r i s a t i o n  e s t  r é a l i s é e  par  spec t roscop ie  

de v i b r a t i o n  où l ' a t t r i b u t i o n  e s t  e f f ec tuée  à l ' a i d e  du concept de  fréquence 

de groupe e t  par  résonance magnétique mul t inuc léa i r e .  

. Dans l e  t ro i s ième c h a p i t r e ,  nous passons en revue l e s  d ive r se s  techniques 

u t i l i s é e s ,  s o i t  l e s  a p p a r e i l l a g e s  pour synthèse  e t  dosages des s i l a z a n e s ,  

l a  chromatographie d 'exclusion,  l a  déterminat ion des masses moléculaires ,  l a  

spec t roscop ie  de v i b r a t i o n ,  l a  résonance magnétique nuc léa i re ,  l a  détermina- 

t i o n  de l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  e t  l a  décomposition thermique 

en regime dynamique. 



MISE A U  POINT S U R  L A  LIAISOW Si - N 



MISE AU POTNT SUR LA LXATSON S i  - N 

. Les l i ê i s o n s  mult$ples  e n t r e  éJéments de 1s p~ern$&re l i g n e  du t sb l eau  

periodique (p,C,N,O,F) gont dues à un f o r t  recouvrement 2p - 2p donnant une 

ou pJus ieurs  I l a i s o n s  a ,  

Lep l t aLsons  non s imples  (d 'ordre supérZeur 11 e n t r e  Gtérnents de l a  

première e t  de l a  seconde J i g n e  peuvent Gtre dyes t 

. s o i t  à un recouvrement 2p * 3d 

. s o i t  a un recouvrement fe ibAe 2p 3~ 

L'é tab l i ssement  de a i a i s o n s  de t ype  nCp .* d) e s t  poss ib le  dans l a  mesu- 

r e  où l e s  niveaux correspondants  ne son t  pa$ t r o ~  d i s t a n t s  . 

Dans l a  l i a i s o n  Si-N : 

. la d i f f é rence  de rayons atomiques 

. l a  d i f f e r ence  d q 6 1 e c t r p n é g a t i v i t é  

. l a  p o l a r i s a t i o n  de l a  l i a i s o n  

. l a  tendance de l ' a z o t e  à donner de? électyons 

sont  à l eu r  opCimum pa r  r appor t  sux l i a i s o n s  du q42icium avec t pus  l e s  a u t r e s  
1 

616menqts, d ' q ù  un p l u s  grand recot#fi.ernent IT ( p  -? d )  ( 1  

Ceci es t  v a l a b l e  pour d e s  corn~osés s i m p l e s  ( p ~ n o m è r e s l .  Dqng l e  cas d'une 



c h a î n e  s i l a z a n i q u e ,  p a r  s u i t e  du nombre e t  d e s  o r i e n t a t i o n s  d i f f é r e n t e s  d e s  

o r b i t a l e s  d  s u s c e p t i b l e s  d e  p a r t i c i p e r  à d e s  l i a i s o n s  n ( p  +- d l ,  l e  r e c o u -  

vrement  t o t a l  de  c e t t e  l i a i s o n  ne change  p a s  beaucoup s e l o n  l ' o r i e n t a t i o n  r e -  

l a t i v e  d e s  o r b i t a l e s  p  d e  l ' a z o t e  ( 2 1 .  Le s q u e l e t t e  d ' un  polymère  à l i a i -  

s o n s  Si-N a l t e r n é e s  s e r a  f l e x i b l e  e t  doué de  l i b r e  r o t a t i o n ,  a l o r s  que  c e c i  

n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  p o u r  d e s  s y s t è m e s  à l i a i s o n s  EN ou C = C. 

L ' impor t ance  d e  l a  composante  n ( p  + d l  d e  l a  l i a i s o n  S i  N s e  r e f l è t e  

d a n s  l e  compor tement  ch imique  d e  c e s  composés : p a r  exemple d a n s  l ' a c t i o n  

d e s  a c i d e s  de  LEWIS . Les composés à l i a i s o n s  S i  N r é a g i s s e n t  f a c i l e m e n t  a v e c  

l e s  a c i d e s  de  LEWIS , q u i  d é s e n g a g e n t  l a  p a i r e  d ' é l e c t r o n s  p  l i b r e s  de  l ' a z o -  

t e  d e  l a  l i a i s o n  n ( p  -+ d l  avec  l ' a t o m e  de  s i l i c i u m .  

De p l u s ,  à l ' i n v e r s e  du c a r b o n e ,  l e  s i l i c i u m  p e u t  p r é s e n t e r  un nombre de  

c o o r d i n a t i o n  s u p é r i e u r  à 4 ,  c e c i  p r o v i e n t  de  c i n q  o r b i t a l e s  d s u s c e p t i b l e s  d e  

d o n n e r  d e s  l i a i s o n s  d e  c o o r d i n a t i o n  , mais  p a r  s u i t e  d ' e f f e t s  s t é r i q u e s  une ou 

deux  au maximum e n t r e n t  en j e u  ( 3  1 ( 4  l  1 5 1 .  

Les p o l y s i l a z a n e s  p r u s e n t e n t  deux d i f f é r e n c e s  a v e c  l e s  p o l y s i l o x a n e s  . En 

e f f e t ,  b i e n  que l a  l i a i s o n  S i  N pos sède  une é n e r g i e  s u f f i s a n t e  p o u r  r é s i s t e r  

à l a  r u p t u r e  j u s q u ' a u  d e l à  d e  400°C, l e s  p o l y s i l a z a n e s  l i n é a i r e s  ., s u b i s s e n t  

d è s  ZO°C ou même moins,  un r é a r r a n g e m e n t  i n t e r n e  e t  p r e n n e n t  l a  f o r n e  d q o l i g o -  

s i l a z a n e s  c y c l i q u e s  [ 6 1.  

Une conséquence  i m p o r t a n t e  de t e l s  r é a r r a n g e m e n t s  e s t  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  

c y c l e s  e t  l o n g u e s  c h a î n e s  de  même c o m p o s i t i o n  a n a l y t i q u e .  

De c e t  é q u i l i b r e  r é s u l t e  : 

une d i f f i c u l t é  d ' o b t e n t i o n  de  po lymères  l i n é a i r e s  à p a r t i r  d ' o l i g o m è r e s  c y -  

c l i q u e s  

. Une t e n d a n c e  de  c e s  po lymères ,  une f o i s  f o r m é s ,  à s e  d 6 g r a d e r  p a r  r u p t u r e  de 

l i a i s o n s  e t  c y c l i s a t i o n  en  p a r t i c u l i e r  au c o u r s  d e  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  t e l s  

qu ' en  i m p l i q u e  l a  d i s t i l l a t i o n  c e  q u i  r e n d  l e u r  s é p a r a t i o n  p a r  c e  p r o c é d é  t r è s  

d é l i c a t e ,  

De p l u s ,  à l ' o p p o s é  d e s  p o l y s i l o x a n e s  p o u r  l e s q u e l s  c e t t e  t e n d a n c e  moindre  

à l a  c y c l i s a t i o n  p e u t  ê t r e  é q ~ i l i b r ~ e  p a r  d e s  t r a c e s  d e  p o t a s s e ,  l a  c y c l i s a t i o n  

d e s  p o l y s i l a z a n e s  e s t  i r r a v e r s j  b l e .  



En e f f e t ,  l e s  p o l y s i l o x a n e s  c y c l i q u e s  peuvent ê t r e  ramenés à l a  forme li- 

n é a i r e  p a r  de  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  p o t a s s e  ( 7 1 .  L' ion O H -  rompt une l i a i s o n  S i  O 

e t  donne n a i s s a n c e  à un anion S i  0- q u i  r e a g i t  p a r  o u v e r t u r e  de  c y c l e  s u r  une 

a u t r e  l i a i s o n  S i  0, e t c . . .  j u s q u ' à  un é q u i l i b r e  thermodynamique c y c l e  -4 c h a i n e  

(où prédominent l e s  c h a î n e s ) .  

P a r  c o n t r e ,  dans  l e  c a s  de po ly rné thy lcyc los i l azanes ,  c e t t e  r e a c t i o n  e s t  

i m p o s s i b l e ,  l a  l i a i s o n  S i  N 6 t a n t  t r o p  f o r t e  pour  donner un anion S i  N- . La 

p o t a s s e  provoque l a  fo rmat ion  d 'un anion méthyle  CH- q u i  a r r a c h e  l e  p ro ton  du 3 
groupement NH : O H  

I l  en r é s u l t e  l e  d é p a r t  de méthane e t  l e  pontage du polymère p o l y c y c l i q u e  

p a r  l e  s i l i c i u m  ( 8 )  v i s  2 v i s  du c y c l o s i l a z a n e  de d é p a r t .  

e t c  .. . 

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  n a t u r e  des  s c o ç t i t c a n c s  a f f e c t e  i a  p o s i t i o n  de c e t  
-t 

équilibre c y c l e  -+ c h a i n e .  



CHAPITRE 1 

L E  MOTIF S I L A Z A N I U U E  t I 

S E S  E O M l l  N G l S O l S  SIMPLES 



LE MOTIF SILAZANTQUE ET SES CONBTY,!4IÇON$ SIMPLES 

1 - SYNTMESE DES QIFFEREhITS COMPOSES PRESENTANT LE MOTIIF STLAZANIQUE -S i  - Nil  - 

Le p o l y d i m é t h y l s i l a z a n e  linég3,re e s t  p r é p a r é  s e l ~ n  l a  rnétnode d e  REDL 

st ROCHOW ( 9 I . 

C a t t e  mgthode c o n s i s t e  en  une p o ~ y n é r i s e t l o n  p o l o i r e  p e r  o u y e r t u r e  d e s  

h é t 6 r o c y c l e s  s l l azenss  ( s o i t  h e x a r n Q t h y ~ c y ç l o t r i s i 1 a ~ a n e ~  s o i t  o c t a r n 6 t h y l c y c l o -  

t e t r a s i l a z a n e l  . 
A - PREPARATZOti  DE L'HEXAMETUY LCYCLÙTRfSZ LAZANE ET CE L' OCTAAIETH Y LCYCLO- 

T E7RA.557 LAZANE . 
Ces composés s o n t  o b t e n u s  p a r  arnrnpnolyçe d e  ~ l m é t h y l d i c h l o r o s i l a n e  

ICH,j2SiC12. Deux voies s p n t  p o s s i b i c ç  ( 1 0 1 ,  

. s c i t  p a r  yne r éac t ion  disecDe a v e c  l 'ammoniac l i q u l d e  

. s o i t  par une réaction en s u r + a ç e  d ' u n  c o u r a n t  d'ammoniac avec une s o l u t i o n  

b e n z é n i q u e  d e  (CH3)2SiC1s. 



On o b t i e n t  d a n s  les deux ç a s  uq rndiange 4 

- d 'hexométhy $ a y c l o t r $ s i I a z e n e  [ : [ c H ~ J ~ ~ ~  - RH'\, 

- d 'oc tané thy  I c y î $ ~ t 6 t r a s i l a ~ a n e  I - ( ~ t d ~ l ~ 5 1  n N H ~  

- e t  dlun r é s i d u  h u i l e v x  i n d i s t i l l a S l e ,  

Les r é o z t i o n s  peuvent s16cyire 4 

P a r ~ j ,  795 deux prépa roh4ons  p ~ ç q o $ é a s  naus ci lzns pr5-?6rB c;qlle qui u t i l i -  

s e  1' amrconiac Aiquide I annexe 11, 

Après  r e t o u r  d u  m6Janqe à t e m p 6 r a h u r ~  ambiante  l e  mélange es t  r e p r i s  p a r  

l e  benzène e t  NHqGl s e p a r i  p a r  f i l f r e t i q r i .  Rzj? d i s t $ l $ a t i m  Prac t Jonnée  on 

o b t i e n t ,  : t 
l 

. l'hexaméthylcyç$ptrisila?a?e (En : 7 8 O C  sous  20 Km Hg], l i q u i d e  i n c o l o r e  

, ~ ' o c t a r n é t h y i c y c i a t ~ t r a s i 1 a i : ~ n e  I E ~  8 I?  OC sous 5 mm ~ g ) .  s o i i d e  c r i s t a ï i i  

sé b l 3 r c  à t e m p é r a t u r e  c r d i n a i r e ,  

Lg p u r e t 6  do 1' hpxameDhylçyc lo@r i s i~e izane  ~ s t  ç ~ n t r ô l é e  per son  inçiiçe 
20 - 4 

d e  rRf r a c t i o n  : " D 
1,4448 10 

L ' z n a l y s e  élérnen$aire d ~ n n e  le5 ~ é s u l t a ? ~  s u l v 8 n t ~  pG9r une masse t h é o r i -  

que c o r r e s p o n d a n t  à IO-' niole (annexe 1 1 



De nonbrsuses  &tudes on* @ t g  rC?a?.is@es @fin dtobtsnir une c h a l n e  d s  

t y p e  s i l a z a n e  l a  p l u s  longue p o s s i b l e  en p q r é a n t  Ge l ' h ~ x a m é t h y l c y c l o C r i s i -  

l a z a n e  ou de  190ctamêthyl~yclote~rasilaz~ne1 Mais e l l e s  o n t  c o n d u i t  en r è g l e  

g é n é r a l 8  2 d e s  pohym8res  ant tés ou r É t i ç u l é s .  Ç 9 a e t  e:rçi q u ~ K U R I A î J O V  ( 7 1  1, 

p û r  a n a l c g i e  avGc l a  ç y n t h è r e  d e s  p o l y s i l 3 x a n ~ s  a e s s c y é  d i v e r s  c a t a l y s e u r s  

d o n t  KOi:. A 1 C 1 3 ,  Al(Et13. BOYER (12  1 de son c E t é  2 p r é f é r é  employer CoC12, 

H g S 0 4  e t  AgN03, 

Ces e s s a i s  o n t  pr$ncipaJement  c o n d u i t  à l a  d é g ~ r d a t i c n  d e s  c y c l o s i l a z a n c s  

avea é l i r r i n a t i o n  de m6the-e e t  fo rmat ion  de  p o l y n g r e s  i r r é g u l i e r s  c o n p r e n a n t  

d e s  c y c l e s  e t  cies chalnes diversement  a s s o c i é s ,  

KFCGER e t  ROCHflW (131 q u a n t  6 eux o n t  a a t e l y q é  l e u r s  r é a o t i o n ç  avec  d e s  sels 

d ' a n ~ c n i u m  ( M H 4 I 2 S O 4 ,  Rh4Br e t  P4'-i4C1 à 7 5 0 ° C  S O L S  p r e s s i o n  e tmosphér ique .  11s 

o n t  obtenu d e s  polymères p o n t é s  avec  é l i v l n g t i o n  dPanmonioc.  

P l u s  récemment AEDL e t  Co l1  114 1, p a r t a n t  d e s  aiêmes ~ i a c t i f s  o n t  6tudi.é 

l ' i n f l u e n c e  des  d i v e r s  pararngtres  ! t e m p é r a t u r e ,  p r e s s i o p ,  c o n c e n t r a t i o n .  

Leurs e s s a i s  l e s  o n t  c o n d u i t  s u s s i  à d e s  polym6res r5 t i çu les  e t  p o n t é s .  Par? 

c o n t r e ,  i l  semble qu 'en  t r a v a i l l a n t  soys p ~ e s s $ a n  dQamrnonias, Z ' é l é v a t l o n  d e  

t e ~ p e r a t u r e  pe rmet te  d ' o b t e n i r  êu moins en p a r t i e  d e s  c h a î n e s  ~ L l a z a n i q u e s .  

C ' e s t  eq 2 e r t a n t  de  c e  t r a v a i l ,  peu e x p l i c i t e  quan t  à l a  mathode d 'ob ten-  

t i o n  que nous avcns t e n t é  de p r i p a r e r  de$ p o l y s + l û z z n z ç .  

L'hcx~néthylcyclotrisilazane e s t  i n t r o d u i t  dans  un t u b e  d e  v e r r e .  Un r o -  

dage p ~ r m t  d ' a d a p t e r  % l a  p a r t i e  s u p ~ $ r i e u r e  une p leque  d s  v e r s e  f r i t t é  t r è s  

?eu oorpuse  dans Io b b t  d ' é v i t e r  en f i n  d ' e s s a i  l a  f o r m a t i o n  d e  moussss. L'en- 

semble cu r 6 a c ~ s u y  e q t  p l a c e  dans  un e u t o c l a v e  à Turrnî tura r a p l d e  P r ~ l a b o  de  
3 

250 c~  . On y I n k r o d u i t  do ?'ammpniaç j u s q u ' à  une p r e s s i o n  d 'équ:l lbre à 20°C 

d e  8 a:~. On porze  z lû r s  l ' ensemble  à 14D°C Fendant  10 j o u r s .  T ~ I J S  ?es e s s a i s  

o n t  6% f o i t s  En l ' a b s e n c e  de s e l  d'ammonium pour  6 v l t . e ~  les r é a c t i o n s  de 

pontage .  Après 10 j o u r s  on ramène l ' a p p a r e i l  à é e m p é r s t u r e  ambiante  e t  on pro-  

cède  à Te dGcornpression l e n t s .  Ca p ieque  de v e r r e  f r i t t é  e s t  i n d i s p e n s a b l e  

s i n o n  l ' a u t o c l a v e  e s t  a n v a h l  p a r  de l a  mousse,  

Le mélange b r u t  abtenu e s t  sopmis à une d j s t i l l a t i a n  f r a ç t i g n n é e  e t  donne 



p o u r  1 0 0  d e  r é s i d u  t o t a l  : 

46% d ' h e x a m é t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e  Eb : 73OC s o u s  1 5  mm Hg 

31% d ' o c t a m é t h y l c y c l o t é t r a s i l a z a n e  Eb = 95OC s o u s  1 0  mm Hg 
- 1  

3% d ' u n  l i q u i d e  l égè ren i en t  h u i l e u x  Eb : 140°C s o u s  1 0  mm Hg 

e t  20% d ' u n e  f r a c t i o n  i n d i ç t i l l a b l e  s o u s  c e t t e  p r e s s i o n .  

L ' a n a l y s e  (méthodes  a n a l o g u e s  à c e l l e s  employées  l o r s  du d o s a g e  de  l ' h e x a -  

m é t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e ]  du r é s i d u  h u i l e u x  donne  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

Le d é f a u t  en a z o t e  e s t  à i m p u t e r  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  g r a i s s e  s i l i c o n e ,  

g ê n a n t  l ' a t t a q u e  t o t a l e  dans  l e  méthode K j e l d a h l .  

I l  f a u t  s i g n a l e r  que  l a  s é p a r a t i o n  p a r  d i s t i l l a t i o n  de  c e  r é s i d u  pose  

u n  problème p u i s q u e  l ' é l é v a t i o n  de  t e m p e r a t u r e  d é p l a c e  l ' é q u i l i b r e  cha lne -cy -  

c l e  f a v o r i s a n t  l a  f o r m a t i o n  de c e s  d e r n i e r s .  

1 

t r o u v é  

38,25 38,29 

17,98 18 ,84  

t 

E lemen t 

S i  

N 

P o u r  p a l l i e r  c e s  d é f a u t s ,  nous  avons  e x p é r i m e n t é  e t  m i s  au p o i n t  une c h r o -  

' m a t o g r a p h i e  d ' e x c l u s i o n  ( annexe  21 q u i  a  donné d e s  r é s u l t a t s  t r è s  s a t i s f a i s a n t s ,  

% en  p o i d s  t h é o r i q u e  p o u r  

l e  m o t i f  ( C H 3 I 2  S i  NH 
....................................................... 

3 8 , 3 7  

19 ,15  

Nous avons  d é t e r m i n é  l a  masse m o l é c u l a i r e  moyenne du p o l y d i r n k t h y l s i l a z a n e  

p a r  osmométr ie  ( annexe  31.  Les mesu re s  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  de  s o l u t i o n s  76 g / l ,  

5 0  g / l ,  30  g / l ,  25  g / l ,  e t  1 0  g / l  de  p o l y s i l a z a n e  nous donnen t  p o u r  deux échan -  

t i l l o n s  l a  v a l e u r  moyenne : M = 1120  g  2 2 0  g .  

Nous pouvons donc  f o r ~ u l e r  c e  p o l y s i l a z a n e  : 

N H 2  - Si(CH312 € Nti - Mi2 

n = 14 i 0,24 



C - MECANISMES DE FORdfATlON 

Le rnécan$srne généralament egnis  e s t  l e  su?-vant t l  1 : 

addi t ion  du groupe aminé s y r  l e  chJorosi$zne pa r  i n t e r a c t i o n  de l a  p e i ~ e  d 'é-  

l e c t r o n s  l i b r e s  de l % z o t e  avec une orbiGale 3d vacante da s i l i c i u m ,  L'azote poç- 

sède a l o r s  une s t r u c t u r e  annonium quq te rna i r e  e t  l e  s i l i c i u m  p~n tacoordonné  

devien t  moins é l e c t y o p o $ i t i f  : 

. rupture  de l a  l i a i s o n  S i  - C l ,  ~ o v q l e n t e  i n i t i a l e m e n t ,  Zibéramt un ion ch107 

r u r e  

I 
cl0 H 

@ I - Si N - 
1 I 

. rÉact i3n avec un a u t r e  groupenent arnJnt5 permettant  l ' expu l s ion  d'un proton 

Dans l e  cas  d e  l t i n t e r a c b l o n  du d i m é t h y l ~ i c h l o r o ç i l a r e  avec lPammoniac, 

l e  çchema c ~ n d u i t  dans L n  premier temps 8 u n e  djamine n o n  I s o l é e  : 

q u i  s o i t  se condense avec u n B  molécule vo i s ine  s o i t  rÉagi t  s u i v a n t  l e  mccanisme 

c i - d c ç r ~ s  avec une autre  molécule de d iméthyld ich loros i lans ,  Les deux mecan$$- 

&es s ~ n t  & m i l ;  (151 ,  



La s i t u a t i c n  est p lus  zcvplexe en ce q x i  caqcer re  ;a ~ r l g ~ < r l ç a t i o c  J ing-  

a i r ?  csç c y c 1 o ç i l ~ z : n ~ s  sûus p re s s ion  d'ammoniac en ce sens que s i  l a  b i b l i o -  

,gra~'?I:? dcnns q u e l q ~ a s  i n l i c ~ t i o r ç  çiir l i  sontr l i ;ntc  c-5 cy -  l u s  sLlci.<-1:-iques 

e l l s  r e  rbvèlu aucun d é t ~ i l  q ~ n n t  2 c e l l e  d e s  c ~ ~ c l e s  z i l a : ~ r 1 q u i s  ( ? E l  a 

Le n6çanisrne q , i  nous p a r a i t  l e  p lus  probeble s e r z ' t  l e  su ivôn t  : 

t. 1 . . 
! 5 s ~ ~  5;. 3 p.7~rn:~ï-e é t q ~ !  1  torr,^! -:'azote d';r,e rnol6r:uia d srlinoniiac a t t aque  

grâce  çcn doubls t  l i t r e  l e  s i l i c i u m ,  c e n t r e  6lec:crûphile d z  cyclosi: .azane : 

- \ 
L ,  I l  SI c r é e  p a r  rup tu rc  de 13 l i a i s c n  S i  N e ~ d s c y c l i q u e ~  un  c e n t r e  n é g a t i f  

s u r  l 'atome d ' azo te  v o i s i n .  



Ce cent re  at taque un  atome de s i l i c i u q  d'un au t re  cyc~.csil .azene e t  ? i ~ c i  

d e  suite d e  proche en proche 

3 )  La migrâtion d k n  proton s e r t  de réact ion de rupture  ; 

C ;-i3 ri- . ut-'3 

- 
41 L? c n n t r e  n 5 ~ s Y i f  NH peut auss i  a t t a q ~ s r  u n  s i l i c i u m  d e  l a  charne provo- 

q l i s n t  ^ ?  T f l zne t lon  ce syz les ,  préfBrent2el.lcsrr:ent d3  ccux cit.ii ~oi - i t  t h ~ ~ n 3 d y n i j -  

r i a u e r r o n t  les p l u s  s t a b l ~ s  a ' c ù  1 " b b t n t i o ~  ee rn62an3cç. 



IJ - ETUDE STRUCTURALE 

N O U F  d 6 v e l o p p o n ~  i c i  1 '6 tudg  s t r u ç t u r e l e  dy motif s i f a z a n $ q u e  

Çe p r o b l e m  se r é v è l e  dél içat  ça7 il est  impossible d ' o b s e r v e r  c e t t e  en- 

t i t é  i s o J 8 e .  vous RB RauvOns l ' é t u d i e p  quq dama ds$ mol$cu$es p l u s  qornplsxea 

03 d e s  e f f e t s  de po lymér$sa t ion ,  copolyrnér isa$ion,  $ a ç % i c i t é ,  pon tage  compli-  

quen t  énormément l e  phénomène. Nous n1obse rv?ns  en S a i t  qu 'une structure 

"moyenme" c a r  nous n é g l i g e o n s  La dynamSque m ~ l $ c u l a i r e r  c 'est l e  ces pour  l q s  

mouvements i n h é r e n t s  à 1~ ~ h d 3 n e  au Pes divarses epnQormstionq des coml2os6ç 

cycl iqcjes .  

Noua avons dpnc abprdé s q n  é t u d e  s t r u c t u r e l q  à l ' a i d e  du concep t  de + r é -  

quence de  grouge p o u r  l a  s p e c t r o s c o p $ e  de  v i b r a t i o n  e t  p a r  $es environnements  

c a r a c t é r i s t i q p e s  en résonance  magn&tique n u c l e a + r e ,  

A - SPECTROSCOPIE DE VIBRA7IUN 

Nous sommes amenés à çonsid6irer  le q p e c t q  d'un polymhre p r g a n o s i l i c i q u e  

Fomme l a  somme approx imat ive  çie r a i e s  d'absorp$lon provsqamt des v i b r a t i o n s  

d e  groupements indépendan t s .  Les p e r t u r b a t i o n s  q u i  a g p a r q î t ~ o n t  s e r o n t  *es 
p r i n c i p a l e m e n t  : 

- à l ' e f f e t  i n d u i t  de  groupements wois ins  

- aux coup lages  de v i b r a t j o n s  

- aux e f f e t s  s t $ r i q u e s  

- aux e f f e t s  de s o l v a n t .  

Dans un py&rnbe$ t e m p ~  n o u s  nous somps qntepeqs$s  aux s p e p t r e s  de  v i b r a -  

t i o n  de l'oçtam~~hylcycl~tétra~ilazane, 



Le s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  de  l'octaméthylcyclotetrasilazane n ' a  é t é  que  s i g n a -  

l é  (171 (181  d a n s  l e  c a d r e  t r è s  g é n é r a l  d e s  o r g a n o c y c l o s i l a z a n e s  e t  s i l o x a n e s  

à 4,  6 e t  8 c h a î n o n s  (191  ( 2 0 )  (21) (221. 

C e  composé a  l ' a v a n t a g e  d e  f o u r n i r  d e s  m o n o c r i s t a u x ,  d ' ê t r e  s o l u b l e  d a n s  

d i v e r s  s o l v a n t s  e t  de  s e  s u b l i m e r  s a n s  dEcompos i t i on ,  c e  q u i  permet  d e s  i n v e s -  

t i g a t i o n s  d a n s  c e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  ( a n n e x e  41. 

- MOLECULE ISOLEE : L 'é tude  à l ' é t a t  g a z ,  q u i  c o n s t i t u e  l a  m e i l l e u r e  app roche  

d e  l a  m o l é c u l e  à l ' é t a t  l i b r e ,  nous  a , p e r m i s  d ' o b s e r v e r  1 2  r a i e s  ( tableau I A I ,  

La d i f f u s i o n  Raman sur d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  f a i b l e  volume (ampoules  s c e l l é e s 1  

nous l i m i t e  aux  bandes  l e s  p l u s  i n t e n s e s  e n  e x c l u a n t  l ' e x p l o r a t i o n  d e s  b a s s e s  

f r é q u e n c e s .  Les s p e c t r e s  à l ' é t a t  f ondu  m e t t e n t  p r é c i s é m e n t  en  é v i d e n c e  t r o i s  
- 1  - 1  

nombres d ' o n d e  d a n s  l e  domaine i n f é r i e u r  à 200 cm (117 ,  137 ,  1 6 3  cm 1 mais ,  

en  r a i s o n  d ' un  b r u i t  i m p o r t a n t ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  p r é c i s e r  l e s  r a i e s  f a i b l e s  
- 1  

notamment d a n s  l a  zone  800 - 1400  cm . P o u r  p a l l i e r  à c e  d e r n i e r  i n c o n v é n i e n t  

nous avons  G t u d i é  d e s  s o l u t i o n s  d a n s  C C 1 4 .  S e u l e  l a  c o m p l é m e n t a r i t é  de c e s  

d i f f é r e n t s  c a s  d ' é c h a n t i l l o n ~ a g e s  pe rme t  d ' a b o u t i r  à un nombre maximum d e  r a i e s .  
- 1 

C ' e s t  a i n s i  que  nous  pouvons a f f i r m e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  bande  à 435 cm ( é t a t  
- 1 

f o n d u )  d 6 p l a c é e  à 425 cm ( é t a t  gaz1  e t  p o u r t a n t  masquge en  s o l u t i o n  dans  
- 1  

C C 1 4  p a r  l a  v à 459 cm de c e  s o l v a n t .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  mesure  d e s  t a u x  d e  
1 

d h p o l a r i s a t i o n  p o s s i b l e  d a n s  l e s  t r o i s  é t a t s  p e u t  l e v e r  un c e r t a i n  nombre 
i 

d ' i n d é t e r m i n a t i o n s  c o n c e r n a n t  d e s  c a s  l i m i t e s  du r a p p o r t  7 . L'examen du 
a. 

t a b l e a u  T H  nous  c o n d u i t  f i n a l e m e n t  à c o n s i d é r e r  un nombre t o t a l  de 21 r a i e s  

en  d i f f u s i o n  Raman d o n t  9  p o l a r i s k e s  e t  1 2  d é p o l a r i s é e s .  P a r  a i l l e u r s  , l e  

s p e c t r e  I . R .  d a n s  C C 1 4 ,  f a i t  a p p a r a î t r e  q u e l q u e s  f rRquences  s u p p l e m e n t a i r e s  

q u i  ne s o n t  p a s  t o u t e s  imputeb:.es 2 des harmoniques  e t  2 d e s  combina i sons  de 

modes normaüx ! f i g u r e  1-1 1 .  
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- ETAT CRISTeLLIN : Le  s p e c t r e  Raman de  1'O.tY.T.S B t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  

s o u s  forme d ' u n e  poqdre  p o l y c r i s t a l l i n e  n ' a p p o r t e  que peu d ' j n f o r m a t i o n s .  

P a r  c o n t r e ,  à b a s s e  t e m p é r g t u r e ,  l ' a f f i n e m e n t  pe rme t  de d é d o u b l e r  l a  p l u -  

p a r t  d e s  mpdes i n t e r n e s  e t  d ' o b s e r v e r  t r ~ i s  m a s s i f s  s u p p l é m e n t a i r e s  en  d e s -  

s o u s  d e  100 cm-' d u s  à d e s  modes e x t e r n e s  ( t a b i e a u  1 4 9  , D ' a u t r e  p a r t .  

l ' é t u d e   su^ un m o n o c r i s t a l  p r é a l a b l e m e n t  o r i e n t é  a  é t é  r ê a l i q é e  s u i v a n t  l e s  

d i f f e r e n t e s  c o m b i n a i s o n s  d e s  composan te s  du t e n s e u r  p o l a r i s a h i l i t é .  Nous 

ne  r e p o r t o n s  s u r  l a  f i g u r e  172 que les composan te s  l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i v e s  

s o i t  : a (Ag c o n s e r v é e s  Bg p o l a r i s é e s )  e t  (Ag p o l a r i s é e s ,  Bg c o n g e r -  z z Y = 
v é e s )  . Le t a b l e a u  1-8 r e p o r t e  l e s  d i f f é r e n t s  nombres d ' onde  e n r e g i s t r é s .  

- MOGECULE ISOLEE : Nous pouvon3 n a u s  a t t e n d r e  à un grand  n o m b ~ e  d e  conforma- 

t i o n s  p o s s i b l e s  p o u r  ce c y c l e  à 8 c h a î n o n s  c e  qq$ ne pe rme t  p a s  d e  f i x e r  a 

p r i o r i  un g r o u p e  d e  s y m é t r i e  b i e n  d é t e r m i n 6  p o u r  l a  molécu le  i s o l é e .  D ' a u t r e  

p a r t ,  i l  e s t  i l l u s o i r e  d e  c o n f r o n t e r  l ' e x p é r i m e n t a t i o n  avec l e  dénombrement 

t h é o r i q u e  d e  ce composé cgmpor t an t  44 a tomes  #ont 8 g roupemen t s  CH3. Nous 

sommes donc  amenés à e n v i s a g e r  un modèle c o n s t r u i t  à p a r t i r  d e  4 m o t i f s  
/ / 

{CH 1 S i  - NH.  Dans ç e  c a s ,  o u t r e  l e s  mouvements d e  c e  groupement ,  il con- 3 2  
v i e n d r p  d ' a j o u t e r  les i n t e r a c t i o n s  t e l  l e  p o n t  '$1 - fu - 

/ 
~i: . E n f i n  l e  

f e r m e t u r e  du c y c l e  e n t r a i n e  d e s  t o r s i o n s  que  l ' o n  a t t e n d  g é n é r a l e m e n t  d a n s  

l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s .  

Nops p r o p o s o n s  une a t t r i b u t i o n ,  b a s é e  s u r  les f r é q u e n c e s  de g roupe ,  en 

nous  r é f é r g n t  à d e s  t r a v a u x  s u r  d e s  ccmpoçés p o s s é d a n t  d e s  m o t i f s  communs 

t e l s  que l e s  d $ m é t h y l s i l o x a n e s  c y c l i q u e s  ou l i n é a i r e s  [ 2 3 1 ,  l ' h e x a m é t h y l c y -  

c l o t r i s i l a z a n e  e t  s i l o x a n e  (24 1 (25 1 (26 1 e t  ~90ctaméthylcyc~otétraailoxa- 

n e  [271 .  

- domaine  cfe v i b r a t i o n  du g r o u p e r n e n t z S i  - CH3 
---------r--r--------------F------ 

Lep g roupemen t s  CH s o n t  d ' a b o r d  c a r a c t é r i s é s  p a r  l a  v i b r a t i o n  de  v a l e n c e  
- 1 ? - 1 

s y m é t r i q u e  ( 2 9 0 0  cm 1 e t  d é g é n é r é e  I 2960 cm 1 de  l a  l i a i s o n  C - H.  
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- 1  La dé format ion  symét r ique  6 (CH3] donne l i e u  à un d o p b l e t  (1253 - 1257 cm 1 s 
en s o l u t i o n  c e  q v i  e s t  généra lemqnt  a t t e n d u  l o r s q u e  d e u ~  méthyles  s o n t  f i x é s  

7 1 s u r  l e  même s i l i c i u m  a l o r s  que l a  déformat ion dégénérée  s e  s i t u e  à 1  408 cm . 
Cet  ensemble e s t  t o u j o u r s  accompagné p a r  une ou p l u s i e u r s  f r é q u e n c e s  ( 850 en 

d i f f u s i o n  Raman, 815, 850 en i n f r a - r o u g e 1  C o r r e S p ~ ~ d a n t  aux v i b r a t i o n s  d e  r o -  

t a t i o n  d e s  CH3. Enf in  l e  s q u e l e t t e  <C - S i  - C: e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  son 
- 1 - 1  

é l o n g a t i o n  symét r ique  (699 cm 1 e t  a n t i s y m é t r i q u e  (780 cm 1 .  

H 
1 

- Groupement = S i  - N - S i  
- - ---- ---- 

Nous s i t u o n s  s a n s  ambigu i t é  l a  v i b r a t i o n  de v a l e n c e  çyné$r ique  de l a  
- 1 l i a i s o n  NH à 3390 cm . C e t t e  l i a i s o n  p r é s e n t e  également  un balancement dans  

- 1 l e  p i a n  à 1185 cm (I.R.1 e t  h o r s  du pian à 760 cm-' (1.R e t  Raman). Le 

pon t  S i  - N - S i  possède une é l o n g a t i o n  symét r ique ,  un9 a n t i s y m é t r i q u e  e t  

une dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  que nous a t t r i b u o n s  r e s p e c t i v e m e n t  à 585, 940EIR) 

e t  435 cm-" , 

- A u t r e s  modes ------------ 

Le f a i t  que l e s  groupements e n v i s a g é s  ne s o n t  p a s  indépendan t s  e t  que 

l e u r  r é p é t i t i o n  c o n s t i t u e  un c y c l e  , i n t r o d u i t  d e s  modes supplémenta i req  

e t  en p a r t i c u l i e r  des  t o r s i o n s  qua 1 ' ~ n  obse rve  généra lement  dans l e s  b a s s e s  

f r é q u e n c e s  ( 120 - 140 - 167 - 202 cm-'). 

I l  c o n v i e n t  de s i g n a l e r  que l e s  s p e c t r e s  Raman e n r e g i s t r é s  en f o n c t i o n .  

de  l a  t e rnpérs tu re  e n t r e  20 e t  - 100°C n ' é v o l u e n t  prat*quernent pas .  

Le s p e c t r e  RMN du I3c  obtenu en s o l u t i o n  dans  CH2C12 ne r é v e l e  qu'un 

s q u l  p i c  e t  aucung t e m p é r a t u r e  de  c o a l e s c e n c e  " 

x ERude en c o r n  en c o ~ a b o ~ ~ o n  avec l e  laboha;to&q de Chirrtie Ofiganiqup 
Plzyhrsique (Pfio&u~ewr G . J .  biARTiN)  de P ' U u U v m i A é  de Nan2e.b. 



Ces d e u x  méthodes  d ' é t u d e  dynamique d e s  s t r u c t u r e s  m o l é c u l a i r e s  ne p e r -  

m e t t e n t  p a s  p o u r  l ' i n s t a n t  d ' é t u d i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  b a r r i è r e s  c o n f o r m a t i o n n e l -  

l e s  p o s s i b l e s .  

Un g r a n d  nombre d e  c o n f o r m a t i o n s  est p o u r t a n t  p r é v i s i b l e  s i  l ' o n  se r é f ê -  

r e  à d e s  t r a v a u x  s u r  l a  s t é r é o c h i m i e  d e s  c y c l e s  à p l u s  de  s i x  c h s i n o n s .  Ce- 

p e n d a n t ,  l ' i n v e r s i o n  d e s  a tomes  d ' a z o t e  du c y c l e  e t  l a  l o n g u e u r  Glevée  d e  l a  
O 

l i a i s o n  S i  - N ( c o m p r i s e  e n t r e  1 , 7 1  e t  1,75 A 1 r e n d e n t  c e  c y c l e  f a c i l e m e n t  

d é f o r m a b l e .  De p l u s ,  l e  f a i t  que  l ' i n t e r c o n v e r s i o n  c h a i s e  - c h a i s e  dans  l ' h e -  

xaméthylcyc lo t r i s i l azane  ne s o i t  que  d e  3,5 Kcal  (28 1 l a i s s e  s u p p o s e r  d e s  

v a l e u r s  e n c o r e  p l u s  f a i b l e s  p o u r  1'O.M.T.S ce q u i  r e n d  i m p o s s i b l e  l a  mise  en  

é v i d e n c e  d ' u n e  forme p r i v i l é g i é e .  Npus sommes donc  amenés à n ' e n v i s a g e r  qu 'un  

modele moyen q u i  p e u t  ê t re  pseudo p l a n  ou une forme cou rpnne  e t  q u i  r e f l è t e  

s t a t i s t i q u e m e n t  l e  mieux l e s  d i f f é r e n t e s  c o n f i g u r a t i o n s .  

- ETAT CRISTALLIN : L 'é tude  s t r u c t u r a l e  (29 1 c o n c l u t  à l ' e x i s t e n c e  d e  deux 

i s o m è r e s  c h a i s e  e t  berceau r e s p e c t i v e m e n t  de  s y m é t r i e  Ci e t  C2. Tous les a t o -  

mes s o n t  en  p o s i t i o n  g é n é r a l e ,  l e  g r o u p e  d e  s i t e  e s t  donc  C l .  I l  en  r é s u l t e  

que chaque mode de  l a  mo l$cu le  i s o l 8 e  d o i t  é c l a t e r  e n  d e u ~  composantes  

Raman Ag e t  Bg d a n s  l e  g roupe  f a c t e u r  CZh f i g u r e  1 - 3 .  

g r o u p e  m o l é c u l a i r e  g r o u p e  d e  s i t e  g r o u p e  f a c t e u r  

Nous o b s e r v o n s  b i e n  ce dédoublement  s u r  l a  p l u p a r t  d e s  r a i e s  d a n s  l e  

s p e c t r e  de  l a  poudre  p o l y c r i s t a l l $ n e  2 - 125OC y c o m p r i s  sur l ' é l o n g a t i o n  

s y m é t r i q u e  d e  l a  l i a i s o n  N - H (3378  - 3386 cm-'1. L e é c a r t  A; = 8  cm 
- 1  

a p p a r a î t  i m p o r t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  q u ' i l  e s t  t o u t  à f a i t  e x c e p t i o n n e l  de m e t t r e  





en é v i d e n ~ e  expér imentalement l e  couplage i n t g r -mo lécu$a i r e  s u r  ce mode t o t a l e -  

ment symétr ique.  L 'é tude r é a l i s é e  s u r  m o n o c r i s t a l  permet d ' e x p l i c i t e y  ce phé- 

n omè ne. 

Dans l e  groupe f a c t e u r  CZh, x  e t  y  son t  &qu i vâ l en t s ,  a u s p i  nous ne d i scu -  

te rons  que des é t a t s  de p o l a r i s a t i o n  s u i v a n t  zz e t  xz  ( f i g u r e  1-21.  Ces spec- 

t r e s  ne peuvent pas s ' i n t e r p r é t e r  to ta lement  s i  l'qn cons idère  un s e u l  qroupe 

mo lécu la i re ,  c ' e s t  à d i r e  une seu le  conformat ion.  Cn e f f e t ,  dans l ' h ypo thèse  

d'une seu le  forme, chaque couple  d o i t  p résen te r  s u i v a n t  zz  une composante Ag 

i n t ense  e t  une composante Bg q u i  appa ra i t  l e  p l u s  souvent comme un épaulement. 

Su ivan t  xz  e t  yz, l a  p o l a r i s a t i o n  des especes Ag e n t r a î n e  une e x a l t a t i o n  #es 
- 1 

Bg q u i  son t  conservées. C 'est  l e  cas p a r  exemple du doub le t  42 - 45 cm 

Par  cont re ,  d ' au t r es  couples ne s u i v e n t  pas c e t t e  r b g l e  e t  nous consta-  

tons  une e x t i n c t i o n  des deux composantes. S i  l ' o n  se r é f è r e  aux r é s u l t a t s  r a -  

d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  nous pouvons supposer q u ' i l  s ' a g i t  du même mode p ro -  

venant respec t i vement  des con fo rmat ions  cha ise  e t  bateau. Ce t t e  nouve l l e  hy- 

pothèse e x p l i q u e  a l o r s  l ' é c l a t e m e n t  de l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' é l o n g a t i o n  
- 1 

symétr ique N - H. Le doub le t  415 - 437 cm s ' i n t e r ~ r ê t e  de l a  même manière. 
- 1  

L ' é c a r t  de 22 cm e s t  d ' a i l l e u r s  c e t t e  f o i s  t r o p  i m p o r t a n t  pour  ê t r e  impu- 

t a b l e  à un couplage i n t e r m o l é c u l a i r e  ; d ' a u t r e  p a r t  l e s  r a i e s ,  i n t enses  s u i -  

van t  zz, son t  l à  encore t ou tes  deux p o l a r i s é e s  s u i v a n t  xz. Notons que s u i -  

van t  ce raisonnement chaque mass i f  peu t  çorqporter 4 composantes ( 2  couples 

Ag , B g ) .  Si nous n'avons pas de c o n f i r m a t i o n  expgr i rnenta le  dans ce cas, nous 

pouvons néanmoins admettre que dans l e s  mass i f s  à 3 r a i e s  t e l s  que 682 - 689 

6 9 7  e t  2 955 - 2961 - 2975 il manque une composante cor respondent  3 un mode 

Bg non r é s o l u .  

L 'é tude  spect roscopique de 1'0,M.T.S. a  é t é  envisagée cian$ ses d i f f é ~ e n t s  

é t a t s  physiques. La molécule i s o l é e  p résen te  un c e r t a i n  nombre de fréquences 

c a r a c t é r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t s  groupements f onc t i onne l s  que l ' o n  peut  désor-  

mais f a c i l e m e n t  i d e n t i f i e r  dans l e s  polym&res ~ S l a t a n l q u e s  obtenus 6 p a r t i r  

de ce composé. 



L ' a b s e n c e  d ' é v o l u t i o n  dans  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  en  f ~ n c t i o n  de l a  tempe- 

r a t u r e  l a i s s e  p r é v o i r  d e  f a i b l e s  b a r r i è r e s  d e  p ~ t e n t i e l  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  

c o n f o r m a t i o n s  c e  q u i  e s t  d ' a i l l e u r s  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  de  R.M.N. . 
L ' é t u d e  $ l ' é t a t  s o l i d e  e t  s u r  m o n o c r i s t a l  c o n f i r m e  l e s  données  c r i s t a l l o g r a -  

p h i q u e s  q u i  e n v i s a g e n t  l a  c o e x i s t e n c e  d e s  fo rmes  c h a i s e  e t  berceau.  

L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  du polymère  s ' a v è r e  p l u ?  d é l i c a t e .  En e f f e t  , 
l e s  r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  s o n t  d é d u i t e s  de  l a  s y m é t r i e  d e s  m o l é c u l e s  e t  d a n s  

l e  c a s  d ' un  polymère  d e  l a  s y m é t r i e  d e s  m o t i f s  d e  c h e i n e  q u i  a g i s s e n t  comme d e  

p e t i t e s  m o l é c u l e s  ; i l  i m p o r t e  t o u t e f o i s  que  l e  m o t i f  c h o i s i  v i b r e  i ndépen -  

damment d e  s e s  v o i s i n s .  Tou te  d i s p o s i t i o n  a l é a t o i r e  d e s  c h a î n e s  v o i s i n e s  e t  à 

f o r t i o r i  l e  d é s o r d r e  i n t r a m o l é c u l a i r e  t e n d e n t  à d i m i n u e r  l a  s y m é t r i e  e t  à 

f a i r e  a p p a r a î t r e  d e s  bandes  normalement  i n t e r d i t e s  d a n s  l e  ç a ç  d ' u n e  s y m é t r i e  

p a r f a i t e .  

P o u r  s i m p l i f i e r  l e  problème,  on p e u t  a d m e t t r e  p o u r  une c h a î n e  i s o l é e  

d e  p o l y d i m é t h y l s i l a z a n e  

. s o i t  que  t o u s  les a tomes  d ' h y d r o g è n e  f i x é s  s u r  J g a z o t e  s o n t  du  même côté 

. S o i t  q u ' i l s  s o n t  a l t e r n a t i v e m e n t  de part  e t  d ' a u t r e  



. S o i t  q u ' i l  n u y  a i t  -aucun o r d r e  dans l e u r  d i s p o s i t i o n .  

Nous l i m i t e r o n s  n o t r e  é t u d e  au m o t i f  de  baae que nous t r a i t e r o n s  p a r  hy-  

p o t h è s e ,  comme une p e t i t e  molécule .  Néanmoins nous n e  pouvons f a i r e  a b s t r a c -  

t i o n  d e s  v i b r a t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du pon t  S i  - N - S i  j o i g n a n t  deux m o t i f s .  

La s y m é t r i e  maximum s e r a  a l o r s  de  groupe C ce q u i  veu t  dire ,  puigque nous  s 
n 'avons  aucun mode dégénéré ,  que  nous d e v r i o n s  p o u v o i r  a p p l i q u e r  l a  r g g l e  3N-6 

e t  ~ ' a u t r e  p a r t  que t o u t  mode a c t i f  en i n f r a - r o u g e  le  s e r a  en  Raman. 

L ' a t t r i b u t i o n  que nous proposons  e s t  é t a b l i e  Fn nous appuyant s u r  1 ' 6 t u d e  

d e s  c y c l o s i l a z a n e s  ( 3 0  à 3 2 1 , t t a b l e a u  1x1 . 

Les r é s u l t a t s  s o n t  fo rmulés  s u r  une molécu$e p roche  du mot$+ du polymère 



Raman 1 

T A B L E A U  1 - C 



q u i  e s t  s o u l i g n o n s  le ,  d i f f é r e n t  du m o t i f  c h o i s i  p o u r  l a  s p e c t r o s c o p i e .  

Les t e r m i n a i s o n s  - S i  - NH2 s o n t  m i s e s  en  é v i d e n c e  à l ' a i d e  du n e t  
I 

CH3 
é l a r g i s s e m e n t  d e  l a  r a i e  c o r r e s p o n d a n t  à vSNH p a r  r a p p o r t  au s p e c t r e  de  l ' o c -  

t amé thy lcyc lo té t r a s i l azane  e t  s u r t o u t  p a r  1' a p p a r i t i o n  d e  l a  6 NH2 à 
- 1 a s  

1610  cm ( f i g u r e  1 - 4 1 ,  

La R.M.N a  connu un e s s o r  c o n s i d é r a b l e  c e s  d e r n i è r e s  a n n é e s  notamment e n  
1 

p e r m e t t a n t  l ' é t u d e  d e s  noyaux e x o t i q u e s  ( c ' e s t  à d i r e  a u t r e s  que  I 3 c  e t  H l  

g r â c e  à l ' a p p o r t  d e  l a  t r a n s f o r m é e  de  F o u r i e r .  

15 1 3  1 
L ' u t i l i s a t i o n  d e s  s p e c t r e s  2 9 ~ i  , N ,  C e t  H c o r r e s p o n d a n t  eux noyauu 

c o n s t i t u t i f s  d e s  a l k y l s i l a z a n e s  d e v r a i t  nous  p e r m e t t r e  d e  mieux c o n n a î t r e  l e u r s  

s t r u c t u r e s .  I l  nous  s emble  donc  u t i l e  d e  p a s s e r  e n  r e v u e  c e s  q u a t r e  noyaux e t  

d ' e f f e c t u e r  une  mise au p o i n t  b i b l i o g r a p h i q u e .  

La démarche  q u i  nous  a  p a r u  l e  moins a l é a t o i r e ,  c o n s i s t e  à u t i l i s e r  les  

p l a g e s  connues  d e s  d i f f é r e n t s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  d a n s  d e s  s o l v a n t s  peu  

p o l s i r e s  p o u r  un p e t i t  nombre d e  m o t i f s  s u s c e p t i b l e s  d ' a p p a r a î t r e  compte 

t e n u  d e s  r é a c t i f s  d e  d é p a r t  e t  d e  c o n s i d é r e r  qu 'une  s t r u c t u r e  a v a i t  le  maximum 

de  c h a n c e s  d ' ê t r e  c o r r e c t e  s i  l e s  d é p l a c e m e n t s  o b s e r v é s  p o u r  l e s  4 noyaux s e  s i -  

t u a i e n t  d a n s  l e s  p l a g e s  connues  du m o t i f  c o r r e s p o n d a n t .  

Bien e n t e n d u  i l  e s t  s u f f i s a n t  de  c o n s i d é r e r  un nombre r e s t r e i n t  de  mo- 

t i f s ,  l a  R.M.N v e n a n t  en  complément  d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  t e l l e  l a  s p e c t r o m é t r i e  

d e  v i b r a t i o n  e t  l e  s i m p l e  r a i s o n n e m e n t  ch imique  q u i  p e r m e t t e n t  a p r g o r i  

d ' e x c l u r e  c e r t a i n e s  f o r m u l a t i o n s  

- 1 - H C'est de  l o i n  l e  noyau l e  p l u s  é t u d i é  e t  nous  pouvons rassem-  

b l e r  ses v a l e u r s  d e  dép lacemen t  ch imique  6 ' H  en  p l a g e s  s e l o n  c e r t a i n s  t y p e s  

d ' e n v i r o n n e m e n t  ( 3 3 à  8 6 1 .  Le d i ag ramne  r é v è l e  l a  d i f f é r e n c i a t i o n  de p r o t o n s  

t e l s  que  : ( f i g u r e  1-51 







I I 
- S i  - CH2 - R - S i  - CH2 - N, 

I a l k y l e  1 

Les r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l a  R . M . N  du p r o t o n  s e u l  s o n t  t r è s  l i m i t é s  d 'une  

p a r t  en r a i s o n  d e s  dép lacements  chimiques  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  de  l ' o r d r e  

de  1 0  ppm c o n t r e  400 p c u r  e t  930 pour  1 5 ~ ,  d ' a u t r e  p a r t  e n  r a i s o n  de  

l P i r n p o s s i b i l i t é  de  d i s t i n g u e r  l e s  environnements  é q u i v a l e n t s  du t y p e  . 

- 2 -  I3C Le déplacement  chimique du I 3 C  prend d e s  v a l e u r s  c a r a c t é r i s t i -  

q u e s  r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  p o u r  l e s  env i ronnements  s u i v a n t s  : ( f i g u r e  1-61 

Toutes  l e s  p l a g e s  sauf  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  m o t i f  ( D l  r é s u l t e n t  de  don- 

n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  , P o u r  (01 nous avons d é t e r m i n é  6 I 3 c  pour  l 'hexarnéthyl-  

c y c l o t r i s i l a z a n e  e t  l'octaméthylcyclotetrasilazane, r e s p e c t i v e m e n t  e t  t r o u v é  

l e s  v a l e u r s  4,2 e t  3,41 ppm/TMS , De p l u s  nous  avons  v é r i f i é  l a  p l a g e  p o u r  

l ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  ( f i g u r e s  1 - 7 ,  8 ,  91. 

- 3 -  "si Les r é c e n t s  p r o g r è s  d e s  t e c h n i q u e s  RMN o n t  provoqué un renou-  

veau d ' i n t é r ê t  p o u r  l ' é t u d e  d e s  noyaux de  s p i n  1 /2  e t  peu abondan t s .  











Les t r a v a u x ,  u t i l i s a n t  l a  r a sonance  du "si (abondance n a t u r e l l e  4,711 pour  

l ' é t u d e  d e s  s i l i c o n e s  (81,84,87,88,89,  92 à 1151 montrent  que c e t t e  t e c h n i q u e  

c o n s t i t u e  un o u t i l  t r è s  e f f i c a c e  e t  c o n d u i s a n t  à d e s  r é s u l t a t s  e n c o u r a g e a n t s ,  

NGanrnoins , l e s  pa ramèt res  a f f e c t a n t  l e  déplacement chimique,  l e s  c o n s t a n t e s  

de  couplage e t  l e s  temps de r e l a x a t i o n  ne s o n t  p;s e n c o r e  c l a i r e m e n t  e x p l i c i t é s  

du p o i n t  de vue t h é o r i q u e  e t  l a  s i t u a t i o n  s e  complique de p a r  l a  p o s i t i o n  

du s i l i c i u m  dans l e  t a b l e a u  p é r i o d i q u e .  En e f f e t ,  l e s  é l e c t r o n s  d  p o u r r a i e n t  

j o u e r  un r ô l e  i m p o r t a n t  s o i t  dans  l ' e x p r e s s i o n  de l a  c o n s t a n t e  d 'Écran s o i t  

p a r  l ' é t a b l i s s e m e n t  de l i a i s o n s  PT - dx . 

29 
A l a  d i f f é r e n c e  du I3c , l e  S i  possède un r a p p o r t  gyromagnétique y 

n é g a t i f .  Les s p e c t r e s  é t a n t  r é a l i s é s  p a r  découplage d e s  p r o t o n s ,  l ' e f f e t  

Overhauser  n u c l é a i r e  r é s u l t a n t  provoque une d iminu t ion  de  l ' i n t e n s i t é  obse r -  

vée pouvant amener l ' a n n u l a t i o n  ou même l ' i n v e r s i o n  du s i g n a l  (Annexe 51. Il 

e s t  n é c e s s a i r e  d p a v o i r  r e c o u r s  à l a  t e c h n i q u e  de l ' i r r a d i a t i o n  en crÉneau 

i n v e r s e  pour  s ' a f f r a n c h i r  presque t o t a l e m e n t  de  l ' e f f e t  Overhauser  n u c l é a i r e  

e t  a i n s i  é t a b l i r  une r e l a t i o n  q u a s i  l i n é a i r e  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  d 'un s i g n a l  

e t  l e  nombre d 'atomes de s i l i c h m  dans l ' environnement  c o r r e s p o n d a n t .  

L ' e f f e t  de  couplage é t a n t  é l i m i n é  pour  l e  p ro ton ,  l e  f a i t  que dans 

l e s  s i l a z a n e s  deux S i  s o n t  t o u j o u r s   séparé,^ p a r  au moins 2 l i a i s o n s  rend  

n é g l i g e a b l e  l e  couplage e n t r e  noyaux de "Si compta t e n u  de  s a  f a i b l e  abon- 

dance i s o t o p i q u e .  Dans l e  c a s  de  l i a i s o n s  S i  C ou S i  N e n t r e  atomes v o i s i n s  

i l  e s t  de meme c e t t e  f o i s  - c i  en r a i s o n  de l a  très f a i b l e  abondance n a t u r e l l e  

d ~  I3c  e t  1 5 ~  . Les s p e c t r e s  a p r è s  d ~ ~ o u ~ l a ~ e  du p ro ton  s o n t  donc d i rec tement  

e x p l o i t a b l e s .  

En c e  q u i  concerne  n o t r e  é t u d e ,  nous pouvons d é f i n i r  compte t enu  des  

remarques p r é l i m i n a i r e s  l e s  p r i n c i p a u x  environnements  du s i l i c i u m  comme s u i t  : 

(CH313 S i  - (NHll,2 symbol isé  p a r  M [ s i l a n e  monosubst i tué  p a r  l ' a z o t e ]  



symbolisé par  D 

symbolisé pa r  T 

symbolisé par  Q 

Le graphe représente l e s  d i f f é r e n t e s  p lages  de en fonc t ion  de l ' e n v i -  

ronnement considéré e t  i l l u s t r e  bien l a  grande u t i l i t é  de l a  RMN "si pour 

résoudre l e s  problèmes d ' a t t r i b u t i o n  e t  de micros t ruc ture  des polys i lazanes  

[00,81,89,90, 116 à 1181 ( f i g u r e  1-10) .  

2  9  Nous avons v é r i f i é  l a  va leur  de 6 S i  pour l lhexamEthyldis i lazane e t  

mesuré c e l l e s  r e l a t i v e s  à l'hexaméthylcyclotrisilazane e t  à l 'octaméthylcy-  

c l o t é t r a s i l a z a n e ,  respect ivement  -3,3 e t  -8,4 ppm/TMS [ f i g u r e  1-111. 

Remarquons que pa r  exemple dans l a  s é r i e  homologue [ C H 3 1 4 - n ~ i I ~ ( ~ ~ 3 1 2 1 n  
2  9  

l e  déplacement chimique 6 S i  manifeste  son "sagging pa t t e rn"  (non l i n é a r i t é  

des e f f e t s  de ç u b s t i t u a n t s l  v i s  à v i s  de n, l e  po in t  de rebroussement s e  

s i t u a n t  à n  = 1. 

Ce comportement observé par  a i l l e u r s  pour d ' au t r e s  s u b s t i t u a n t s  suggère 

que l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  [81,87,119 à 122 1 , l e s  angles  e t  l ' o r d r e  de l i a i -  

son p a r t i c i p e n t  à l ' e f f e t  d 'écran é l ec t ron ique  au tour  du s i l i c i u m .  
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~ n ~ e l h a r d t  e t  c o l l a b o r a t e u r s  (121,123, l  24)  en p roposen t  une i n t e r p r é t a t i o n  s a n s  

r e c o u r i r  à l ' h y p o t h è s e  de l i a i s o n s  n . 
Une a u t r e  i n t e r p r é t a t i o n  de c e t t e  v a r i a t i o n  du terme paramagnétique de 

l a  c o n s t a n t e  d ' é c r a n  e s t  qu'une l i a i s o n  de  type  p r  - ~ I T  i n t e r v i e n t  (€!7,1191. 

En c e  q u i  concerne  l a  l i a i s o n  Si-N , s a  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u r  a  f a i t  

l ' o b j e t  d ' a c t i v e s  c o n t r o v e r s e ç  e t  l ' i n t e r a c t i o n  p o s s i b l e  e n t r e  l e s  û r b i t a l e s  

3d v a c a n t e s  d u  s i l i c i u m  e t  l e s  o r b i t a l e s  p  de l ' a z o t e  a  é t é  vivement remise  

en q u e s t i o n  (81,89,108,118,125 à 1311. 

Le problème a  é t é  réexaminé dans l e s  sys tèmes é l é m e n t a i r e s  

à l ' a i d e  d e s  t e c h n i q u e s  R . M . N  I 3 c ,  1 5 ~  e t  , 11 a p p a r a î t  que c e t t e  i n t e r a c -  

t i o n  ne p e u t  ê t r e  n é g l i g é e  (1321.  

5~ 
Du f a i t  de  s a  t r è s  f a i b l e  abondance n a t u r e l l e  e t  d e s  d i f f i -  

- 4 -  
c u l t é s  d ' a c q u i s i t i o n  d e s  s p e c t r e s ,  i l  n ' e x i s t e  p ra t iquement  pas  de  données 

b i b l i o g r a p h i q u e s  s u r  l a  RMN I5N d e s  s i l a z a n e s  (1331.  

Nous avons r h a l i s é  l e s  s p e c t r e s  s u i v a n t s  : 

Mctif  Composé 

( [CH312Si Nti pur  - 344,14 
\ 

-(CH,I2Si - NH - Si[CH312- 2 s o l v a n t  

! ( C H S I  2 S i  NH T.C.E. - 336,76 

F i g u r e s  1 -12 ,  1-13 e t  1 - 1 4 .  









Remanque - 1 4 ~  Cet  i s o t o p e  d e  l ' a z o t e  e s t  de  l o i n  l e  p l u s  abondant 

(99,64%1 mais l ' o b s e r v a t i o n  d e  s a  résonance s e  t r o u v e  compliquée de  p a r  son  

moment q u a d r u p o l a i r e  q u i  é l a r g i t  f o r t e m e n t  l e s  r a i e s  ( 7 3 ,  1 3 4 ) .  

De p l u s  l 'avénement de  l a  t r ans fo rmée  de  F o u r i e r  coup lée  à l ' accumula-  

t i o n  d e s  s p e c t r e s  1 5 ~  en abondance n a t u r e l l e  a  p r i s  l e  r e l a i s  d e  l a  RMN en  

onde c o n t i n u e  r e l a t i v e  à 4 ~ .  

1 N O U S  avons r e p o r t *  s u r  l a  f i g ~ r e  1-15 l e s  6" Si en f o n c t i o n  des  6 H 

pour  l e s  méthyl s i l a z a n e s ,  l e s  aminos i l anes  l e s  s i l y l a m i n e s  e t  l e s  s i l o x a n e s ,  

Le s i g n i f i c a t i o n  d e s  numéros e t  l e t t r e s  e s t  e x p l i c i t é e  dans  l e  t a b l e a u  1-0 .  

1 Le graphe montre ne t t ement  que l e s  p l a g e s  de  6 H d i f f é r e n c i e n t  4  t y p e s  

de  p r o t o n s ,  ceux d e s  CH3 l i é s  au S i ,  ceux d e s  CH3 l i é s  à l ' a z o t e ,  ceux e n f i n  

l i é s  d i r e c t e m e n t  à l ' a z o t e  ou au S i .  

1 Le graphe  f  ( 6  H 1 permet dans chacun d e s  groupes  de  d i f f é r e n c i e r  

une s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  à l ' image  d 'une  chromatographie  à deux d imens ions .  

( F i g u r e  1-1 5, t a b l e a u  1-Dl . . 

1 
Le r é s u l t a t  e s t  analogue s i  l ' o n  p o r t e  6 1 4 ~  en f o n c t i o n  de 6 H ( f i g u r e  

1-16 , t a b l e a u  1 - E l .  

D'une façon  p l u s  g é n é r a l e  l a  complémentar i té  d e s  renseignements  f o u r n i s  

p a r  l a  r é sonance  d e s  d i f f g r e n t s  noyaux c o n s t i t u e  p a r  l a  concordance des  r 6 -  

s u l f a t s  une f o r t e  présompt ion q u a n t  au. t y p e  d 'environnement .  Le t a b l e a u  1-F  

q u i  s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  f i a b l e  que l e s  p l a g e s  s e r o n t  d é f i n i e s  p a r  u n  p l u s  

grand nombre d 'exemples i l l u s t r e  c e t t e  p r o p o s i t i o n .  

A t i t r e  d'exemple l'octaméthylcyclotetraçilazane donne d e s  p i c s  de  

dgplacement chimiques s i t u é s  pour  l e s  4 noyaux dans  l e s  p l a g e s  c o r r e s p o n d a n t  

au mot i f  
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Lc. ; ~ 1 1 > 1 d P : , ; ~ c ; ~ ~ l . j i l a = d n d  ~1y , i - :he t i sé  p r é s u n t i ,  b i e n  d ~ 3 s  ~ i c s  d ' a b s o r p l i c n  

p o u r  l es  q u a t ~ e  noyaux  é t u d i é s  d a n s  l es  gammes d e  d e p l a c e m e n t  c h i m i q u e  cor- 

r e s p o n d a n r  Z J  r.ocif 9. ( s o u s  r é s e r v e  du p r o t o n  où un p i c  à 0,09 p p n  e s t  

o b s e r v i i l  . 

Figures  1-17, 1-'.6, 1-49,  1-20, 
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Coi2ndéha**ori6 e w i p ~ q u e a  6 ~ i  l e  dé$acement chimique dea noyaux 1 3 ~ , 1 4 ~  et 
'9si 

L ' a b s e n c e  d e  données  d e  c h i m i e  q u a n t i q u e  ( c h a r g e  a tomique ,  o r d r e  d e  l i a i -  

son1  ne  pe rme t  p a s  pou r  l ' i n s t a n t  un c a l c u l  a  p r i o r i  d e  l ' é c r a n  é l e c t r o n i q u e  

a u t o u r  d e s  noyaux c o n s t i t u t i f s  d e s  s i l a z a n e s .  

A l ' h e u r e  a c t u e l l e  s e u l e  a  é t é  a b o r d é e  l ' é t u d e  d e  l a  c o n s t a n t e  d ' é c r a n  

p a r a m a g n e t i q u e  p o u r  l e s  composés du s i l i c i u m  t é t r a c o o r d o n n é  [CH3InSi X4-n  

cù X e s t  s o i t  un h a l o g è n e  (1351 s o i t  OCH3 e t  NICH312 [1361 , p a r  l a  mé- 

t n û d r  CMûO/2. 

D ' a u t r e  p a r t  l a  b i b l i o g r a p h i e  r e l a t i v e  aux  d i f f é r e n t s  d é p l a c e m e n t s  c h i -  

miques  e s t  peu a b o n d a n t e .  Nous ne  pouvons donc  p a s  e n v i s a g e r  une  é t u d e  s t a -  

t i s t i q u e  p a r  i n c r é m e n t s  comme c e l a  s e  f a i t  en  R M N  'H e t  I 3c  (13719 

T o u t e f o i s  nous  pouvons c o r r é l e r  l e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  a v e c  d ' a u t r e s  

p ~ r a n è t r e s  s t r u c t u r a u x  ou p h y s i c o - o h i m i q u e s .  

1 4  2  9 
11 C o r r é l a t i o n  e n t r e  6 N e t  6 S i  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

/?;us t r o u v o n s  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  p o u r  l a  s é r i e  [ ~ ~ ~ ) ~ s i  1 N ( C H ~ I  1 4-n ,  

ri v r i a n t  d e  O à 3 ( d r o i t e  Al ]  e t  une s econde  [ B  11 p o u r  l e s  composés d e  

r;!ot:i-f p r i n c i p a l  

F i g u r e  1-21 - t a b l e a u  1-G. 

1 3  
21 C o r r é l a t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e n t r e  S " S ~  e&--$--C 

Nous d i s t i n g u o n s  deux d r o i t e s  A2 e t  B2 q u i  c o r r e s p o n d a n t  à deux e n v i r o n -  

nements  d i s t i n c t s  r e s p e c t i v e m e n t  S i c 3  e t  S i c 2 .  

De p l u s ,  l e  m o t i f  s i l o x a n i q u e  M '  ( ou  D l 1  s e  p l a c e  s u r  l a  d r o i t e  c o r r e s p o n -  

d a n t e  s c i t  A 2  [ou  6 2 )  ( f i g u r e  1 -22 ,  t a b l e a u  1 - H I .  
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31 Corré la t ions  empiriques e n t r e  déplacements chimiques e t  charges par-  - - -----------------  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -_- - - - - - - -  _-- 
t i e l l e s .  -------- 

Les c a l c u l s  de cons tan te  d 'écran  e t  par  s u i t e  de déplacement chimique 

sont  é t a b l i s  d 'une manière gQnérale  à p a r t i r  de l ' équa t ion  de Rarnsey ( 1381  

formule é t a b l i e  par  une méthode de pe r tu rba t ion .  

Cet te  desc r ip t ion  th io r ique  n ' e s t  que t r è s  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e .  

Devant c e t t e  d i f f i c u l t é ,  l e s  au teurs  décomposent l a  constônte  d '&cran  u en 

une sornme de p lus i eu r s  termes auxquels CO peut donner ur,e s i g n i f i c a t i o n  

physique e t  qu i  sont  suscep t ib l e s  d '  ê t r e  éva lués  séparément : 

a a n i s  u cycle  
a e  l ec  t r  + u 

para.  

Cet te  formule e s t  r e l a t i v e  à l a  mol6cule i s o l é e  e t  suppose que l a  con- 

t r i b u t i o n  due au so lvan t  e s t  négl igeable .  

Par a i l l e u r s ,  l e  deplacement chimique e s t  fréquemment r e l i é  à des para- 

mètres eux-mêmes é t ro i tement  a s soc i é s  aux dens i té ;  é l ec t ron iques ,  mais l e s  

r e l a t i o n s  empiriques de ce type ne peuvent a v o i r  q u ' u n  c a r a c t è r e  approché. 

Pour d é t e c t e r  une tendance en é v i t a n t  u n  c a l c u l  poussé nous avons u t i l i -  

s é  l a  méthode de Sanderson ( 139 1 pour l e  c a l c u l  des charges p a r t i e l l e s .  En 
29 por tan t  6 S i  en fonc t ion  de l a  charge p a r t i e l l e  p o s i t i v e  du s i l i c i u m ,  on 

o b t i e n t  une d r o i t e  de pente négat ive r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  1- 23 

tableau 1-1. 

I l  e s t  i n t e r e s s a n t  de remarquer qu'une v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  é l ec -  

t ronique au tour  de l 'atome de s i l i c i u m  va i n f l u e r  essent ie l lement  s u r  l e  

terme a para de l ' é aua t ion  prkcédente,  Ceci e s t  en bon accord avec l e s  

observat ions f a i t e s  par  R. WOLFF e t  R .  H A D E G L I A  (1361 s u r  des compos6s s i l i -  

c i é s  de type M E  h - v ,  j, y,, ( j( ; ri, O M a  N M e i ,  cf) ; vi 3 d 4 
l o r s  de l ' é t u d e  des v a r i a t i o n s  du déplacement chimique en fonc t ion  de l a  

charge é l ec t ron ique  obtenue par  l a  méthode C N D 0 / 2 .  
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Remarquons q u ' i l  e s t  depuis longtemps bien é t a b l i  que l e  terme o 
para 

e s t  généralement négl igé dans l e  cas  de l a  résonance protonique (1401. Pour 

l a  r tsonance du I 3 c  (1371 e t  du 3 1 ~  (1411 par  exemple, ce terme devient  pa r  

con t re  prédominant . 

1 4  De manière ident ique  nous é t ab l i s sons  l e  diagramme 6 N en fonct ion d8 

l a  cherge p a r t i e l l e  s u r  l 'atome d ' azo te .  Les mêmes déductions peuvent ê t r e  

f a i t e s  quant à l a  prépondhrance de l a  composante a dans l ' express ion  de 
para 

l a  cons tante  d'écran autour  de. l 'atome d ' azo te  ( f i g u r e  1-24, tabieeu 1 - J I .  



CHARGE 
PARTIELLE 



c h a r g e  N 



III - ETUDE THERMIQUE DU POLYDIMETHYLSILAZANE. 

A - TRANSITION VITREUSE 

Les matériaux polymérisés sont  c a r a c t é r i s é s  par  deux types majeurs 

de températures de t r a n s i t i o n  : 

. l a  température Tm de fus ion  c r i s t a l l i n e  

. l a  température T de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  
g 

La d i f f é rence  e n t r e  ces  deux t r a n s i t i o n s  thermiques peut ê t r e  e x p l i c i -  

t é e  en considérant  l e s  t ransformations qui  ont l i e u  dans u n  polyrnère s o l i -  

de suffisamment r e f r o i d i  que l 'on soumet à l 'échauffement.  

Dans l ' é t a t  i n i t i a l  l e s  mouvements de t r a n s l a t i o n  e t  r o t a t i o n  des molé- 

cu le s  sont bloqués e t  d u  point  de vue macroscopique l e  matériau e s t  r i g i d e  

e t  gén6ralement cas san t .  Cependant contrairement  à l ' é t a t  c r i s t a l l i n  l e s  

molécules ne s e  t rouvent  pas dans u n  é t a t  ordonné. E l l e s  sont  simplement f i -  

gées dans une pos i t ion  quelconque. La t r a n s i t i o n  v i t r euse  qui  s ' é t a l e  s u r  

p lus i eu r s  d i za ines  de degrés correspond à l ' a p p a r i t i o n  de mouvements de t r ans -  

l a t i o n  e t  de r o t a t i o n ,  Le polymère devient  mou ou caoutchouteux. Dans l e  

plage de tempéreture où c e t t e  t ransformation a  l i e u  une cons t ruc t ion  graphi- 

que permet, pa r  convention de déterminer  une température bien d é f i n i e  Tg. 

Ce polymère peut lorsque l a  température augmente s o i t  donner l i e u  à l a  

fusion qui  abou t i t  finalement à un l i qu ide  ou bien l e s  mol6cules peuvent 

s 'ordonner en t o t a l i t é  ou par t ie l lement  en u n  réseau qui  possède un  point  

de fusion marqu6 par  u n  p ic  net correspondant à Tm. 

Nous mesurons l a  temperature de t r a n s i t i o n  v i t r euse  su ivant  l a  métho- 

de BRENPJAN [annexe 6 1 .  

E l l e  se  s i t u e  à - 3I0C [ f i g  1-25) m 

I l  e s t  i n t e r e s s a n t  de rapprocher c e t t e  va leur  de c e l l e  obtenue pour l e  

polydirnéthylsiloxane [O - S i  CHg -1 Tg = - 123OC. [ # 1 

11 e s t  poss ib l e  d ' a t t r i b u e r  ces  f a i b l e s  va leurs  de Tg à des chaînes 

extrêmement f l ex ib l eç  . 





23 - DECOMPOSlTT ON Tt{ERh47pE 

1 )  E n  régime dynamiqg~ [annexe 71 ----- ----- ----  

La courbe ATD I f i g  1-26) nous permet de d é c e l e r  deux phénomènes exotherrci- 

ques. 

Ces phénomènes correspondent i une première p e r t e  de masse de 54,6 mg [220°C 

à 390°C) s u i v i e  d'une seconde p e r t e  de 22,8 mg (395-590°C) pour un é c h a n t i l -  

lon  de 104 mg. 

21 Décomposition isotherme sous vide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Afin de c a r a c t é r i s e r  essent ie l lement  l e  

gaz de début de décomposition, nous avons 

u t i l i s é  l e  r éac t eu r  f i g u r e  1-27 e n t i è -  

rement s c e l l é .  

En A nous in t rodu i sons  l e  polymère 

l i n é a i r e .  Ce d e r n i e r  e s t  chauffé  sous 

vide ( 1  mm Hg) à 250°C e t  l a  phase vola- 

t i l e  e s t  piégée à - 196OC en B .  

A u  réchauffement l a  phase séparée 

en B s e  présente  comme u n  l i q u i d e .  Pa r  

spec t roscopie  i n f r a  rouge on i d e n t i f i e  

A aisément l'hexaméthylcyclotriçilazane ca-  

r a c t é r i s é  d ' au t r e  p a r t  à l ' a i d e  de son 
- .F igu re  1-27 - i n d i c e  de r é f r a c t i o n .  I l  s u b s i s t e  un  r é s i -  

du hui leux,  n o i r â t r e  dans l a  p a r t i e  A. 

Un spec t r e  i n f r a  rouge ef fec tué  avec c e t t e  phase r e s t a n t e  nous indique comme 

l e  montre l a  f i g u r e  1-28 l a  d i s p a r i t i o n  des fréquences dues aux v ibra-  

t i o n s  N-H . DPau t re  p a r t  nous observons encore l e s  f réquences dues au pont 

S i  - N - S i .  On peut donc admettre que nous sommes en présence de s i l a z a n e  







\ I 
ponté par  l ' a z o t e  - S i  - N - S i  - 

/ I I 

S i  
' 1 .  

La même manipulat ion,  f a i t e  à 400°C nous montre qu'en plus  de l 'hexa-  

mé thy lcyc lo t r i s i l azane  l i q u i d e ,  nous obtenons de l'octaméthylcyclotétraçi- 

lazane qu i  c r i s t a l l i s e  en a i g u i l l e s  s u r  l e s  p a r o i s  f r o i d e s  d u  p iège .  Le 

s p e c t r e  i n f r a  rouge de ce s o l i d e  confirme n o t r e  observa t ion .  

Les r é s u l t a t s  précédents  confirment que l a  r éac t ion  i n i t i a l e  e s t  une 

r é a c t i o n  de dépolymérisat ion.  E l l e  e s t  unique pendant h première p e r t e .  

E l l e  peut vraisemblement s ' e x p l i q u e r  pa r  des  réarrangements intrarnoléculai-  

r e s .  

Ce phénomène e s t  absolument comparable à c e l u i  d é c r i t  par  ~ l l c o o k [ 1 4 2  1 
-+ 

sur l e s  phosphazènes où i l  e x i s t e  u n  é q u i l i b r e  chaine + cyc le .  

En ! u t i l i s a n t  l a  méthode de Freeman e t  C a r r o l l  (143  1 nous avons d é t e r -  

miné l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  correspondant à l a  l è r e  p e r t e  s o i t  36 Kcal par  

mole, E l l e  e s t  environ l a  moi t ié  de l ' é n e r g i e  néces sa i r e  pour couper une 

l i a i s o n  S i  - N [ 8 0  K cal /mole)  ou Si-C (76 Kcal mole).  La dégradat ion e s t  

donc e s sen t i e l l emen t  gouvernée par  des  phénomènes s t é r i q u e s .  

La va leur  de 36 Kcal t rouvée  précédemment e s t  à rapprocher de c e l l e  

obtenue séparenent par  K . A .  Andrianov e t  pa r  T.H Thomas e t  Col labora teurs  

s o i t  40 Kcal/mole pour l a  décomposition d u  polydirnéthylsiloxane ( 1441 (1451 

( 1461. 

Il  semble donc en première analyse que r i e n  ne s 'oppose à app l ique r  

l e  mécanisme proposé par  ces  au teurs  s o i t  : 



CH, 
I - 

h e x a r n é t h y l c y c l o t r i s i l o x a n e  + 

a u  p o l y d i r n é t h y l s i l a z a n e  ce q u i  c o n d u i t  a u  s c h é m a  s u i v a n t  : 



hexamé thy l cyc lo t r i s i l a zane  + 
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EXTENSION ET APPLICATION 

SYNTHESE ET ETUDE DU SILOXAZANE LINEAIRE NOUVEAU : 

si19C38N1 6'qH1 32 

S i  l e s  méthodes  d ' o b t e n t i o n  de  s i l i c o n e s  e t  d e  s i l a z a n e s  s o n t  d é s o r m a i s  

b i e n  connues ,  l e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s  c o n c e r n a n t  l a  p r é p a r a t i o n  de s i l o -  

x a z a n e s  s o n t  p l u s  d i s p e r s é e s  e t  c o n c e r n e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  d é r i v é s  c y c l i -  

q u e s  ( 1 1 ( 2  1 .  

P o u r  l e s  s i l o x a z a n e s ,  c i n q  t y p e s  de p r é p a r a t i o n  s o n t  r e t e n u s .  Le p r e m i e r  

p r o c è d e  p a r  a c t i o n  de  l ' ammoniac ,  d ' une  amine,  ou d e  l ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  

s u r  les a , w d i h a l o g e n o p o l y s i l o x a n s s ,  é v e n t u e l l e m e n t  en  p r é s e n c e  de d i m é t h y l -  

d i c h l o r o s i l a n e  ( 3  à 2 2 . 2 3  1 .  a v e c  c y c l i s a t i o n  p o s s i b l e  d e s  d i a m i n o s i l o x a n e s  

f o r m é s  I 2 3  1 .  

Le deuxième c o n s i s t e  en  l ' a c t i o n  de  l 'ammoniac e n  s o l u t i o n  aqueuse  s u r  

l e s  d i h a l o g é n o d i a l k y l s i l a n e s  I 2  4 ,  2 5 1,  

Le t r o i s i è m e  e s t  une p o l y m é r i s a t i o n  a n i o n i q u e  p a r  o u v e r t u r e  de  c y c l o s i l o -  

x a z a n e s  1 2 6  à 3 0  1. 

Le q u a t r i è m e  c o n s i s t e  à s o u m e t t r e  un a , o dichloropolydiméthylsilazane 
à une  h y d r o l y s e  ménagée ( 3 1  à 3 3  1 ou à l ' a c t i o n  de  l ' o x y d e  de z i n c  ( 3 4  1 .  



Enf in  l e  c inqu ième  e s t  une p o l y c o n d e n s a t i o n  d ' o r g a n o c y c l o s i l a z a n e s  a v e c  

d e s  o r g a n o s i l a n o l s  135 1,  ou d e s  s i l o x a n e s  ( 3 6 , 3  7 1. 

Pour  a b o u t i r  au r é s u l t a t  r e c h e r c h é  nous  avons  e n v i s a g é  deux a u t r e s  mé- 

t h o d e s  i n é d i t e s  : l a  p r e m i è r e  f a i s a i t  a p p e l  à une coammonolyse p a r  l'ammo- 

n i a c  l i q u i d e  de  d i m é t h y l d i c h l o r o s i l a n e  e t  de  a-w dichloropolydiméthylsilo- 

x a n e s  C l  - S i  [ C H 3 ) *  f O - S i  [ C H ~ I ; ] ~ - C ~  de  n  d i f f é r e n t s  e t  en  p r o p o r -  

t i o n s  r e l a t i v e s  d i f f é r e n t e s ,  l a  s econde  c o n s i s t a n t  en  une a c t i o n  s i m u l t a n é e  

s u r  l e  d i m é t h y l d i c h l o r o s i l a n e  de l ' e a u  e t  de l 'ammoniac à - 60°C , d a n s  l e  

s o l v a n t  amron iac .  

Nous avons  c h o i s i  c e t t e  deuxième v o i e .  

1 - SYNTHESE OU POLYDIMETHYLSILOXAZANE 

La r é a c t i o n  est  r é a l i s é e  d a n s  l ' a p p a r e i l l a g e  d é c r i t  e n  annexe  1. E l l e  

n é c e s s i t e  l ' o b t e n t i o n  p r é a l a b l e  d 'ammoniac p a r f a i t e m e n t  a n h y d r e .  P o u r  c e  f a i r e  

l 'ammoniac e s t  p r é c o n d e n s é  s u r  du sodium e n  p r é s e n c e  de  ~ e ~ '  q u i  c a t a l y s e  

l a  t r a n s f o r m a t i o n  du sodium en  son  amidure .  

3 L'ammoniac a i n s i  d e s h y d r a t é  e s t  condensé  (500  cm 1 d a n s  un deuxième 

r é a c t e u r .  On y  i n t r o d u i t  a l o r s  à l ' a i d e  d ' u n e  s e r i n g u e  t r a v e r s a n t  un sep -  
3 

t u m  5  cm d ' e a u .  L ' a d j o n c t i o n  l e n t e  de  5 0  cm3 d e  d i m é t h y l d i c h l o r o s i l a n e  p ro -  

voque l a  p r é c i p i t a t i o n  de  N H 4 C 1 .  

Le mode o p é r a t o i r e  d e v i e n t  a l o r s  i d e n t i q u e  à c e l u i  d é c r i t  précédemment 

au c h a p i t r e  1. En p a r t i c u l i e r  a p r è s  r e t o u r  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  l e  r é s i d u  

e s t  r e p r i s  p a r  du benzène  anhydre  e t  N H 4 C 1  s é p a r é  p a r  f i l t r a t i o n .  Après 

é l i m i n a t i o n  p a r  d i s t i l l a t i o n  du benzène  e t  de  l ' h examé thy l cyc lo t r i s i l a zane  

du f i l t r a t  nous  s é p a r o n s  l e s  a u t r e s  composés à l ' a i d e  de l a  c h r o m a t o g r e p h i e  

p a r  pe rméa t ion  d e  g e l  [Annexe 21 .  

On p e u t  d é c e l e r  s u r  l e  chromatogramme lPoctaméthylcyclotétrasilazane 

c a r a c t é r i s é  p a r  son  volume d  ' é l u t i o n  ( p o u r  un volume de g e l  d é t e r m i n é )  e t  

un composé h u i l e u x  que  l ' o n  i s o l e  a p r è s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  s o u s  p r e s s i o n  

r é d u i t e  p o u r  é v i t e r  t o u t  p o n t a g e .  



Les r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  ob tenus  p a r  d e s  méthodes ana logues  à c e l l e s  

u t i l i s é e s  au c h a p i t r e  1, pour  ce  d e r n i e r  composé s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

La masse m o l é c u l a i r e  déterminée p a r  osmomètre à t e n s i o n  de  vepeur  

KNAUER (Annexe 31 e s t  de  1430 i 80 g, 

Nous r e t e n o n s  pour  n o t r e  composé l a  f o r n u l e  g l o b a l e  l a  p l u s  p robab le  : 

Si,9C38N1SH13204, q u i  correspond à une masse m o l é c u l a i r e  de 1411 g. 

Element 

Teneur en g  

pour  100 g de 

p r o d u i t  b r u t  

c a l c u l é  pour  

100 g de p r o d u i t  

9 '3~3~1 6H1 32'4 

II - CONSIDERATIONS STRUCTURALES 

Si 

36,47 

36,46 

37,80 

C 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

32,87 

32,78 

--------------------------------------------------------------------------- 

32.34 

Dans l e  s o l v a n t  ammoniac, T h i e b a u l t ( 3 8 )  a  é t a b l i  que l ' e a u  e s t  un a c i d e  

f a i b l e  sur une é c h e l l e  d ' a c i d i t 6  au s e n s  de Bronsted.  Sa forme a c i d e  e s t  
-b + 

donc prédominante NH3 + H20 + N H 4  + OH- (pKa = 18,U) e t  nous pouvons 

r a i s o n n e r  avec  l e s  concep t s  de Lewis où l ' e a u  , g r â c e  aux d o u b l e t s  l i b r e s  

de l 'oxygène s e  r é v è l e  ê t r e  u n  agen t  n u c l é o p h i l e  [ f i g u r e  11-1) 

L'eau e s t  en c o n c e n t r a t i o n  c e n t  f o i s  p l u s  f a i b l e  que l'ammoniac dans 

N 

13,70 

13,80 

15,20 

15,80 

l e u r  b i n a i r e  e t  l a  première  6 t a p e  de rBac t ion  e s t  "raisemblablement l a  f o r -  

mation de s i l a z a n e s  p a r  i ' i n t e r m h d i a i r e  de diamines  s i l i c i é e s  Si(CH312 (.NH212 

( c h a p i t r e  I I .  Ceci e s t  d ' a u t a n t  p l u s  p robab le  que dans l'échelle des  nombres 

H 

8,90 

8,6C 

9,40 

donneurs N D  ( l i é s  au pouv'oir. n u c l é o p h i l e )  de G~itman (391 , l 'ammoniac s o l v a n t  

possède u n  N D  de  59,O , bien p l u s  é l e v é  que c e l u i  de l ' e a u  ( 33 1. 

Quand l a  t o t a l i t é  du d 6 r i v é  d iha logéné  [CH3I2SiCl2 a  r é a g i ,  l ' e a u  p r k -  





s e n t e  peut a t t a q u e r  l e s  s i l a z a n s s  e t  s u r t o u t  l e s  i n t e rméd ia i r e s  diamines pour 

c r é e r  des enchaînements de type s i loxazanique 

I l  semble a  p r i o r i  iog ique  d'admettre l 'hypothèse que chaque atome 

de s i l i c i u m  r e s t e  l i é  à deux atomes de-carbone.  S D i l  ne s e  produi t  aucun 

réarrangement au chauffage on d o i t  s ' a t t e n d r e  à un polymère l i n é a i r e ;  de 

p lus  l e  nombre important d'atomes de s i l i c i u m  suggère un composé non c y c l i -  

que. 

T ro i s  enchainements l i n é a i r e s  pr incipaux sont  à r e t e n i r  : 



a i n s i  que  deux t e r m i n a i s o n s  d e  c h a î n e  

\ 
On p e u t  en  e f f e t  r e j e t e r  l e s  t e r m i n a i s o n s  d e  t y p e  s i l a n o l  - S i  - OH t r è s  

/ 
i n s t a b l e s ,  d ' a u t a n t  p l u s  que l ' o n  t r a v a i l l e  a v e c  un e x c è s  d'ammoniac l i q u i d e .  

D ' a u t r e  p a r t  l a  s p e c t r o s c o p i e  d e  v i b r a t i o n  e t  l a  r é s o n a n c e  magné t ique  n u c l é -  

a i r e  nous p e r m e t t e n t  de p r o c é d e r  a u x d é d u c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- I l  e s t  é t a b l i  (40  1 que l e  groupement  - Si(CH312 - donne un d o u b l e t  c a r a c -  

t é r i s t i q u e  en  I R  à 870  e t  805 cm-' . Nous l ' a v o n s  o b s e r v é  . L ' e x p l o i t a t i o n  

d e s  gammes de d é p l a c e m e n t s  ch imiques  l i é s  à un m o t i f  d é t e r m i n é  ( t a b l e a u x  :I yx-6 
montre  que l e s  e n v i r o n n e m e n t s  

s o n t  i n c o m p a t i b l e s  [ t a b l e a u  d e s  env i ronnemen t s1  a v e c  l e s  s p e c t r e s  o b s e r v é s  

e t  c o n f i r m e n t  b i e n  l ' h y p o t h è s e  du m o t i f  - S i  ( C H 3 I 2  - 

D ' a u t r e  p a r t  l ' o b s e r v a t i o n  de l a  v i b r a t i o n  de v a l e n c e  vNH à 3380 cm-' 

e t  l e  f a i t  que  l e s  p i c s  RMN o b t e n u s  ne  s o i e n t  p a s  c o m p a t i b l e s  a v e c  l e s  p l a -  



ges de déplacement chimique é t a b l i e s  au c h a p i t r e  1 pour l e  pontage par  l ' azo-  

t e  

permettent  de r e j e t e r  c e t  a u t r e  type de pontage. 

I l  nous r e s t e  maintenant l e s  t r o i s  p o s s i b i l i t é s  d'enchafnements l i n é a i r e s  

précédemment d é f i n i s .  

" 3 
Nous pouvons r e j e t e r  l e  d e r n i e r  - O - S i  - O - c a r  bien qu'un r ô l e  

I 

h 

non négl igeable  d ' e f f e t s  de s o l v a n t s  pu isse  e t r e  invoqué (411, (421, l a  
13 

gamme s p e c t r a l e  des 6 C observés expérimentalement d i f f è r e  sensiblement 

des c a r a c t é r i s t i q u e s  I 3 c  l i é e s  à ce motif .  

E n  ce  qu i  concerne l e s  te rmina isons ,  l a  RWN du proton confirme l 'absen-  

3  

ce de terminaison - S i  - OH qu i  donnera i t  un p i c  pour l e  proton du groupe- 
I 

CH3 

ment hydroxyle à 5 ,45  ppm/TMS ( 4 3 1 .  E.W. ABEL e t  Col labora teurs  (44 1 ont 

é t a b l i  un ordre de b a s i c i t é  de l 'atome d ' azo te  pour l e s  s i ly lamines ,  l e s  
I 

composés - N H  - S i  - NH2 é t a n t  plus  basiques que ceux présentan t  l a  s t r u c -  
l 

t u r e  
I 

l 'atome de s i l i c i u m  y e s t  p lus  débl indé [ l e  doublet  de l ' a z o t e  s e  désengage 

de l a  l i a i s o n ]  e t  p résente  u n  déplacement chimique ve r s  l e s  champs Fa ib les .  

Par  ana logie  on peut s ' a t t e n d r e  2 une b a s i c i t é  p lus  importante  pour l e s  
I 

composés - O - .Si - N H 2  que pour ceux - O - S i  - NH e t  a t t r i b u e r  
I I \ 

R 



l e s  p i c s  -10,2 , -12  e t  - 13 ppm/TMS aux terminaisons : 

S i  nous appelons O", O ,  N respectivement l e s  mot i f s  : 

l e  composé s i loxazanique préparé peut s e  formuler  N2D6D,1 

III - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATIOiV 

Quelques au teurs ,  en p a r t i c u l i e r  J.G. Murray e t  R . K .  G r i f f i t h  [ 8 1 

a i n s i  que C .  Krüger e t  E . G .  Rochow ( 1 6 ' 1  ont abordé l ' g t u d e  spec t roscopi -  

que des s i loxazanes  cyc l iques .  I l  ne considérent  que l e s  mot i f s  s i l azane  

- S i  - NH - e t  s i loxane  - S i - O -  p r i s  indivlduel lement .  
, I I 

Le dédoublement observé de l a  v ib ra t ion  de valence asymétrique v SiOSi 
8s 

e s t  i n t e r p r é t é  différemment pa r  ces  au t eu r s .  Les premiers l ' a t t r i b u e n t  à une 

i n t e r r u p t i o n  du c ~ u p l a g e  des chaînes s i loxaniques  par  des  segments s i l a z a n i -  

ques; l e s  seconds l ' expl iquent  pa r  des va leurs  d i f f é r e n t e s  d 'angles  Si-OcSi 

se lon  l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des mot i f s  s i loxaniques  e t  s i l azan iques .  



En f a i t  c e l a  c o n s t i t u e  deux approches vois ines  du même phénomène. I I  

nous f a u t  s i g n a l e r  d ' au t r e  pa r t  que Lazarev e t  Tenisheva (45 1 a t t r i b u e n t  

l a  présence de f a i b l e s  épaulements de pa r t  e t  d ' a u t r e  des v ib ra t ions  de 

valence asymétriques v SiOSi à l ' i r i t e r a c t i o n  de ces  v ib ra t ions  avec 
a s  

c e l l e s  de pivotement e t  de déformation. 

Les d i f f é r ences  spectroscopiques que l 'on  peut déce l e r  e n t r e  un s i l o -  

xazane e t  un  mélange de s i loxane  e t  s i l azane  son t  f a i b l e s  puisque l e s  don- 

nées cinématiques des groupements i soé l ec t ron iques  O e t  N H  sont  t r è s  vc i -  

s i n e s .  E n  e f f e t  au poin t  de vue des masses : O = 15,9997 t end i s  que N H  = 

15,0147 ; l e s  longueurs de l i a i s o n  sont  e l l e s  a u s s i  vo i s ines  : 

De plus  l ' ang le  au s i l i c i u m  e s t  pratiquement inchangé v i s  à v i s  de 

l ' hyb r ida t ion  t é t r a é d r i q u e  ( 46 1. 

Les données spectroscopiques t r è s  abondantes en ce qu i  concernv l e s  

m6thyl-siloxanes,un peu moins pour l e s  - s i l azanes ,  sont  t r È s  d ispersdes  dans 

l e  cas  des -s i loxazanes ( 8 ,  16,  45 à 1041, 

Dans l e s  tableaux II-A e t  II-B nous avons rassemblE arb i t ra i rement  

l e s  a t t r i b u t i o n s  de quelques au t eu r s  pour des cyc l e s  s i loxazaniques comparéss 

à c e l l e s  r e l a t i v e s  à des cyc los i loxanes  e t  cyc los i lazanes ,  en a l l a n t  des s i -  

loxanes vers  l e s  s i l a z a n e s  p a r  s u b s t i t u t i o n  progress ive ,  (chaque sommet/-.,- 

r ep ré sen te  SilCHg12i. 

Les v a r i a t i o n s  de fréquences correspondant aux l i a i s o n s  S i  O e t  S i  N 

sont  par t icu l iè rement  é tud iees .  I l  e s t  nécessa i re  de cons idérer  l 'environne-  

ment d u  s i l i c i u m  a f i n  d ' a t t r i b u e r  l e s  bandes observces.  

Pour l e  composé A - t ab leau  II-c - on ' t rouve  deux types de l i a i s o n s  S i - û  
I 1 1 

(9 -. S i  - O-et -O - S i  - (1 , c o n t r a i r e m e ~ t  à B pour l eqce l  l e s  deux l i a i s o n s  
I - 1 S i  - O sont équiva len tes .  Un d6loublement (1023 - 983 cm 1 de l a  r e i e  
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a t t r i b u é e  comme é t a n t  v S i  O e s t  observé dans l e  s p e c t r e  I R  de A ,  a l o r s  
as - 1 qu'une s e u l e  r a i e  (1058 cm 1 correspond 2 c e t t e  v ib ra t ion  pour l e  composé 

En ce q u i  concerne l e s  l i a i s o n s  S i  - N l a  s i t u a t i o n  se  t rouve inversue,  

e t  de f a i t  l a  vas S i  N e s t  dedoublée pour B 1946 - 926 cm-'] a l o r s  q u ' e l l e  

e s t  simple pour A [ 9 0 4  cm-'). 

O n  peut f a i r e  l e s  même observa t ions  avec l e s  cyc les  à 4 atomes de s i l i c i u m  

où l e s  vasSi O sont  dédoublées dans l e s  cas C e t  E a l o r s  que l e s  v S i  N a s  
l e  sont dans l e s  cas  E e t  F coma c e l a  r e s s o r t  d u  t ab leau  11-0. 

REsultats  e t  d i scuss ion  

Dans l e  cas  de composés l i n g a i r a s ,  n ' e s t  connue à ce jou r  que l q $ t u d e  

spectroscopique du composé 

Le t ab l eau  11-E rassemble l e s  donn6es r e l a t i v e s  aux composés l i n é a i r e s  

à 2 e t  3 atomes de s i l i c ium,  pa r  s u b s t i t u t i o n  progressive des s i l oxanes  vers  

l e s  s i l a z a n e s .  

Pour l ' é t u d e  du polydim6thylsiloxarane, nous ne pouvons pas é t a b l i r  

de modSle p r 6 c i s  e t  proposons une a t t r i b u t i o n  à l ' a i d e  du concept d e  F r C -  

quence de groupe. Ce concept s ' e s t  r8vGl6 de grande va leur  dans l ' ana lyse  

spec t r a l e  des matgriaux o rgnnos i l i c i6 s  ( G O  1 1 69 1 .  Le f a i t  que l e s  r a i e s  

de  groupements l i é s  au s i l i c i u m  s o i e n t  r 6 p a r t i e s  en gammes de fréquences 

mieux i n d i v i d u a l i s é e s  que c e l l e s  de p rodu i t s  carbonés t i e n t  en p a r t i c u l i e r  

au f a i t  que l e s  p lus  grandes t a i l l e  e t  masse d u  s i l i c i u m  par  rappor t  au 

carbone, à l ' a z o t e  ou à l'oxygène provoquent une ind iv idua l i s a t ion  p lus  

marquee des groupes dans l a  nol-bcule, 

Pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  des s p e c t r e s  l e  mode de raisonnement e s t  analo- 

gue à c e l u i  d é c r i t  pour l e s  s i l a z a n e s  ; i l  nous f au t  cependant adopter  u n  

nouveau motif 







- S i  - 0 - S i  - N - S i -  

I l I 
CH3 CH3 CH 3 

q u i  t i e n t  compte de  l ' environnement  s i l o x a z a n i q u e .  

Afin d ' é v i t e r  une r é p é t i t i o n  de l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  s i l a z a n e s  

nous a l l o n s  s t r u c t u r e r  n o t r e  d i s c u s s i o n  de l a  manière  s u i v a n t e  : 

s o i t  ceux r e l a t i f s  aux l i a i s o n s  S i  - C e t  C - H; 

Pour  c e  mot i f  i l  f a u t  nous a t t e n d r e  à 

v a s  e t  vs S i O S i  , v  
a s  

e t  vs S i  N S i  e t  vNH 

3- Les groupements t e rminaux  - S i  - NH2 

I 
CH3 

L ' a t t r i b u t i o n  des  v i b r a t i o n s  obse rvées  e s t  r é a l i s é e  p a r  a n a l o g i e  avec 

c e l l e s  p roposées  pour  l e s  s i l o x a n e s ,  s i l a z a n e s  l i n é a i r e s  e t  c y c l i q u e s .  

Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s semblés  dans  l e  t a b l e a u  I I - F  e t  l e s  f i g u r e s  11-2 e t  

II - 3 .  

1 - VlBRA710NS COh1EidUNtS 

Nous r e t r o u v o n s  l e s  g roupenen t s  méthyle c a r a c t 6 r i s é s  p a r  l e s  v i b r a -  
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- 1 t i o n s  de  v a l e n c e  asyr r ié t r iqües  de l a  l i a i s o n  C - H (2960 cm (IR] 
- 1 - 1  

2965 cm [ ~ a m a n l )  e t  çymÉt r iques  t 2 9 0 0  cm ( I R 1  e t  2905 cm-' (Rananll. 

- 1 De même a p p a r a i s s e n t  l e s  v i b r a t i o n s  de  d é f o r m a t i o n  d é g é n é r é e s  11410 c l  
- 1 [IR), 1412 cm-' [Raman))  e t  s y m é t r i q u e s  ( 1 2 6 0  cm (IR e t  Raman1 1 .  i z C -  

c l a t e m e n t  de  c e t t e  d e r n i è r e  bande en  deux composantes  f a i b l e m e n t  ~ s p c c < c z  

l a i s s e  soupçonne r  l a  p r é s e n c e  de  p l u s i e u r s  groupements  CH3 s u r  12 sL:i- 

cium (40). 

- 1 - 1 
L ' e x i s t e n c e  d 'un d o u b l e t  870 - 8C5 cm C I R I  , 808-863 CK (Ra- 

man], a u q u e l  s o n t  a t t r i b u h e s  l e s  v i b r a t i o n s  de r o t a t i o n  s y m é t r i q u e s  d e s  

CH3 c o n f i r m e  l ' e x i s t e n c e  de deux de c e s  v i b r a t e u r s  p a r  atome d e  s i l i -  

cium. 

Le groupement  S i  C, s e  m a n i f e s t e  p a r  s a  v i b r a t i o n  de v a l e n c e  dég6- 
L - 1  

nÉrÉe à 790 cm ( I R  e t  Raman) en é p a u l e m e n t  du p CH3 , e t  s y m É t r i q u e  à s - 1  - 1 
690 cm [IR) e t  682 cm [Raman).  Nous r e t r o u v o n s  s a  v i b r a t i o n  d e  deforma-  

- 1 
t i o n  à 185 - 195 cm (Raman).  

Les p o n t s  s i l o x a n i q u e  e t  s i l a z a n i q u e  n ' é t a n t  p l u s  s y m é t r i q u e s  p a r  

s u i t e  de  l e u r  e n c h a î n e m e n t ,  nous  É t u d i e r o n s  l e  "pseudo-pont"  s i l o x a z a n i -  

que  

P o u r  l a  p a r t i e  s i l o x a n i q u e  on s ' s t t e n d  deux  v i b r a t i o n s  de  v o l e n c e  v e t  
a s  - 1 

v . La p r e m i è r e  p r é s e n t e  deux f o r t e s  c a m p o s a n t e s  à 1050 e t  1090 cm (IR1 s 
c e  dédoublement  e s t  s a n s  d o u t e  a n a l o g u e  à c e l u i  o b s e r v é  p o u r  l e s  c y c l o s i l o -  

x a z a n e s .  

La v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  symétrique a p p a r a i t  e l l e  a u s s i  s o u s  fo rme  d ' un  



- 1 
d o u b l e t  à 498 - 557 cm (Raman);  ç a  c o r r e s p o n d a n c e  en  I n f r a - r o u g e  n ' e s t  p a s  

o b s e r v é e .  

La v i b r a t i o n  de  v a l e n c e  a s y m é t r i q u e  de l a  p a r t i e  s i l o z a n i q u e  donne  une 
- 1 - 1  

bande  l a r g e  e t  i n t e n s e  à 9 4 0  cm ( I R 1  e t  une t r è s  f a i b l e  à 965 cm en  s p e c -  

t r o s c o p i e  Raman. 

L ' a t t r i b u t i c n  d e  l a  v i b r a t i o n  s y m é t r i q u e  e s t  p l u s  o é l i c a t e  en  i n f r a -  

r o u g e  c o r  e l l e  pe donne l i e u  q u ' à  une f a i b l e  a b s o r p t i o n ,  nous  pouvons nEan- 
- 1 

moins  l a  C é c e l e r  à 565 cm . Nous r e l e v c n s  b i e n  p a r  c o n t r e  s a  c o r r e s p o q -  
- 1 

d a n t e  en  Raman à 583 cm ' . Ce p l u s  l e  p o n t  S i  - N - S i  s e  m a n i f e s t e  p a r  s a  
- 1 

v i b r a t i o n  de  d é f o r m a t i o n  à 431 cm Raman). 

La v i b r a t i o n  de v a l e n c e  de l a  l i a i s o n  N - H s e  r é v è l e  p a r  une f a i b l e  
- 1 

a b s o r p t i o n  à 3380 cm ( I R 1  e t  3385 cm-' (Raman) 

3 )  LES TERh!TNAiSONS - SA. - Nfi2 
1 

CH 2 

E l l e s  s o n t  c o n f i r m é e s  p a r  un n e t  é l a r g i s s e m e n t  d e  l a  vKH e t  cn p e u t  
- 1 

a t t r i b u e r  à l a  t r è s  f a i b l e  a b s o r p t i o n  à 1680 cm l a  v i b r a t i o n  ô a s N H 2  * 

I V  - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE MULTJNUCLEAIRE 

A p a r t i r  d e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s  e x i s t a n t e s  nous  avons ,  comme au 

c h a p i t r e  1, é t a b l i  l e  t a b l e a u  I I - G  r é c a p i t u l a t i f  d e s  gammes de d é p l a c e -  

ment ch imique  'H, I3c ,  e t  de  d i f f é r e n t s  e n v i r o n n e m e n t s  de t y p e  s i l o -  

x a n i q u e  ( 105 à 148 1 a i n s i  que d e s  m o t i f s  " c h a r n i è r e "  de  j o n c t i o n  d a n s  

l e s  s i l o x a z a n e s  à s a v o i r  





Malheureusement, une seu le  donnée bibl iographique concerne l e s  déplace-  

ments chimiques "si d'un s i loxazane ( $1 1 .  

L'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux e s t  groupé dans l e  tab leau  I I - H  

( l e s  spec t r e s  des noyaux "si e t  I3c sont  complexes e t  l e s  va lecrs  i n d i -  

quées correspondent aux plages d 'absorpt ion observées) .  

Nous associons d'abord en couples de va leu r s  l e s  déplacements chimi- 
29 ques I3c e t  S i  en fonct ion  de l e u r s  i n t e n s i t é s  r e spec t ives  

i n t e n s i t é  % 54,5 - 57,s 27.5 14,5 - 18 

_---------------- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L ' a t t r i b u t i o n  des enchaînements l i n e a i r e s  diméthylés e s t  ensu i t e  r é a l i s é e  

p a r  complérnentaPité des s p e c t r e s  I3c e t  "si e t  en t e n a a t  compte de l a  

formulation N2Dg O, t ab leau  11-1 . 
Ainsi l e  motif D qu i  donnerai t  un  s igna l  d ' i n t e n s i t é  théorique 57,88% 

correspond bien aux déplacements chimiques I 3 C  e t  2 9 ~ i  observés e t  s i t u é s  

dans l e s  plages correspondantes é t a b l i e ?  au c h a p i t r e  1 .  

E n  ce qui  concerne l 'environnement s i loxazanique 0" l ' i n t e n s i t é  thQor ique  
13 

de 31,58% , l e  f a i t  que l e s  6 C  r e l a t i f s  aux massif d ' i n t e n s i t é  28% s o i t  

i n t e rméd ia i r e s  e n t r e  ceux observés pour 

e t  su r tou t  que l e s  gZ9si s o i e n t  p lus  f a i b l e s  [ c f  paragraphe 21 que pour 
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l e s  terminaisons -Si - N H 2  permettent son i d e n t i f i c a t i o n .  
I 

CH3 

'73 

Par Glimination l e s  terminaisons - O - S i  - NH2 sont  mises en évidence 
I 

CH 3 

par  l e s  p ics  6I3C = 2.3 e t  2.5 ppm/TMS e t  : -10.2 -12 et-13 ppm. 

I l  f a u t  remarquer que l a  r é p a r t i t i o n  rigoureuse des i n t e n s i t é s  n 'es t  

pas respectée.  

Ainsi que l ' a  f a i t  remarquer Harris  (139) l a  comparaison des i n t e n s i t é s  

cons t i tue  fréquemment un protlème dans l e  cas du "si i l e s  mesures sont 

r 6 a l i s e e s  en présence d ' u n  s e l  paramagnétique des t iné  à éliminer l ' e f f e t  

Overheuser négat i f  (améliorat ion du rapport s i g n a l / b r u i t  1 . Mais l e s  temps 

de re laxat ion  des d ivers  motifs peuvent r e s t e r  d i f f é r e n t s  même après l ' ad-  

jonction de s e l  . 
Les mesures des T, de "si dans l e s  polydiméthylsiloxanes indiquent des 

valeurs d iverses  en fonction de l a  pos i t ion  dans l a  chaîne t148). 

LE repor t  des points  r e p r é s e n t a t i f s  des déplacements chimiques I 3 c  e t  

''si s u r  l e  diagramme de cor ré la t ion  ent ra  ces  deux données. é t a b l i  au cha- 

p i t r e  prsmier, apporte d ' a i l l e u r s  une ve r i f i ca t ion  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  spec- 

t r a l e  avancée. Ncus retrouvons en e f f e t  l e s  t r o i s  zones D" , N e t  O s u r  l a  

d r c i t e  02 sp6cif ique de l'environnement 'Sic2. f igure  11-4. 

La synthèse des r é s u l t a t s  actuellement disponibles concernant l e s  dé-  

placements chimiques des noyaux c o n s t i t u t i f s  des s i l azanes  e t  s i loxanes,  per-  

met d e  dégeger une "systématique" rendant possible l a  détermination de 

s t r u c t u r e s  s imi la i r e s .  C s  type de raisonnement f a i t  proposer une formula- 

t i o n  du polydimÉthylsiloxazane préalablement syn thé t i sé .  

Ces r é s u l t a t s  démontrent l a  puissance d ' inves t iga t ion  s t r u c t u r a l e  de l a  

résonance magnétique mult inucl6aire dans l a  chimie des o rganos i l i c i é s .  
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T E C H N I Q U E S  ET A P P A R E I L L A G E S  

ANNEXE 1 

APPAREILLAGES POUR SYNTHESE ET DOSAGES DES POLYDIMETHYLCYCLOÇILAZANES.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gn condense  750 n l  d'ammoniac d e s s é c h é  d a n s  un r é a c t e u r  t h e r m o s t a t é  

à - 70'C e t  su rmon té  d 'un  r e f l u x  ( f i g u r e  111-1 1. 250 m l  de  d i r n é t h y l d i c h l o -  

r o s i l a n e  MERCK p r o t é g é  d e  l ' h u m i d i t é  a$mosphér iquo  p a r  une c o l o n n e  à 

P205 e s t  i n t r o d u i t  p a r  t r è s  p e t i t e s  f r a c t i o n s  d a n s  l 'ammoniac constamment 

b ï a s s é  p a r  un a g i t a t e u r  m a g n é t i q u e .  La r 6 a c t i o n  e s t  v i o l e n t e ;  i l  s e  forme 

i n m é d i a t e n e n t  N H 4 C 1  q u i  p a r f o i s  p e u t  o b s t r u e r  l e  t u b e  d ' a r r i v é e .  

L ' o p é r a t i o n  d u r e  p l u s i e u r s  h e u r e s .  On l a i s s e  a l o r s  r e v e n i r  l e  mélange 

à t e m p é r a t u r e  ambian te  e t  on a j o u t e  de l ' o r d r e  de  1 1 de  benzène  s e c .  

P u i s  on s e p a r e  NH C I  p a r  f i l t r a t i o n  e t  on l a v e  p l u s i e u r s  f o i s  a v e c  l e  ben-  4 
z & n e  S E C .  On é l i m i n e  l e  henzène  e t  on o p e r e  une d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  

du r é s i d u .  





Donacjb!, 2 l Z r n e n Z a i h ~  

S i l i c i u m  : a b s o r p t i o n  atomique sur l e  P e r k i n  Elmer 303. 
O 

équ ipe  d 'une  larrpe de 2516 A . Les s o l u t i o n s  s o n t  

r é a l i s é e s  dans C C 1 4  e t  l e  domaine de l i n é a r i t é  e s t  

e n t r e  20  e t  100 ppm. 

: méthode d e  K j e l d a h l  a p r è s  m i n é r a l i s a t i o n  p a r  

H2SQç + c a t a l y s e u r  P r o l a b o  + 1 g o u t t e  de  mercure 

à r e f l u x  pendant 6 h e u r e s .  

Carbone st Hydorgène : dosages  r é a l i s e s  p a r  l e  s e r v i c e  de Micrsena iyse  

du CNRS. 



Cet t e  technique a  6 t é  u t i l i s é e  par  T . C .  Kendrick 111 e t  L .  Kandik ( 2 1  

p g u r  É t a b l i r  l a  d i s t r i b u t i o n  des masses r ~ o l é c u l a i r e s  de pc lyd imCtny l s i l o~anes .  

- : r irct;rs coririaisçencz e l l e  ri'a jamais S t é  mise en p ra t ique  pzirr l a  sepa-  

~ . ; ? i i r i ~  de ç1:azanes pûlyirér isés .  Ure s e u l e  pub l i ca t ion  l ' a p p l i q u e  a i x  o l i g o -  

s i l a z z n e s  (31 .  

La chromatographie d 'exc lus ion  ou chromatographie de perneat ion s u r  g e l  

o s t  fondee s u r  l a  r é t e n t i o n  s é l e c t i v e  des molécules de s o l u t é  en fonc t ion  

d e  l e u r  t a i l l e ;  c e c i  en r a i son  de l e u r  pér ietrat ion dans l e s  pores rerryl is  

ce  so lvan t ,  d'une phase s t a t i o n n a i r e  appropriée . Les g ros ses  molécules 

exc lues  de l a  t o t a l i t é  cu d'une p a r t i e  seulement des pores de l a   hase s t a -  

t i o n n a i r e  migrent p lus  rapidement que l e s  p s t i t e s  molécules qui  e l l e s ,  peu- 

vent p é n é t r e r  dans un  p lus  grand n o ~ b r e  de pores .  

Nous avons mis au po in t  u n  appa re i l l age  spéc i f ique  pour l a  sépara t ion  

des po lyd i rn~ thy l s i l azanes .  Ce systgme de chrornatographe à conposi t ion de 

so lvan t  cons tan te  comqrend [ f i g u r e  111-2 1 

. Un r é s e r v o i r  d e  so lvan t  dCgaz6 e t  s u r  tamis moléculaire  !? 

, Un i n j e c t e u r  qu i  e s t  une vanne 2 houcle d 'échant i l lonnage  PHARPIACIA type 

SRV 4 

. Une colonne PHARMACIA SR 25 x 45 , remplie d'une hauteur  de 30 cm de g e l  

SIPkADEX Lli 20  q u i  c o n s t i t u e  l a  phase s t a t i o n n a i r e .  

. Un d é t e c t e u r  

. Un e n r e g i s t r a u r  couplé au dEtecteur  

La phase mobile d o i t  d i sscudre  l ' é c h a n t i l l o n ,  f a i r e  gonf le r  l e  g e l  
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e t  ê t r e  compatible avec l e  système de détec t ion .  

Le solvant  l e  mieux adapté à notre problème s ' e s t  avéré ê t r e  l e  t é t r ahy-  

drofuranne de p a r t  l a  s o l u b i l i t é  importante des s i lazanes  dans ce composé, 

s a  f a i b l e  v i scos i t é  10,61 cF1, s a  p o l a r i t é  permettant une é lu t ion  r e l a t i v e -  
O 

ment rapide e t  son spec t re  UV permettant l a  dé tec t ion  à 2450 A . 



DETERMINATION DES MASSE MOLECULAIRES ............................... 7- - - -  

La détermination des nasses moléculaires  e s t  r é a l i s é e  à l ' e i d e  d e  l q o $ -  

r;:cmètl-e A tension de vepeiir KNhliER 

PiuYzepe de. mame : 

L'additiûn d'un s o l u t é  à un so lvant  aba i s se  s a  tens ion  de vapeur. Dans 

l 'ûsmorn~tre à t ens ion  de vapeur, c e t  abaissement e s t  dé t ec t é  à l ' a i d e  de 

thermistances,  l 'une trempant dans l e  so lvan t ,  l ' a u t r e  dans l a  s o l u t i o n ,  l e  

t o u t  sous tens ion  de vapeur sa tu ran te  du so lvan t  . 

I s o l v a n t  

A l a  température c h o i s i e  dans l a  c e l l u l e ,  l e  so lvant  a  une tens ion  de 

vapeur sa tu ran te  cons tante  P o .  Lorsque l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  on dépose 

d'abûrd ( à l ' a i d e  d'une ser ingue)  une gout te  de so lvant  s u r  l e s  deux 

thermistances;  lorsque l ' é q u i l i b r e  de température e s t  é t a b l i ,  l e  système 

e s t  parfaitement symétrique e t  on rEg le  l e  zé ro .  

S i  l 'on  remplace une gcut te  de so lvant  p a r  une gout te  de s o l u t i o n  



c o n t e n a n t  l a  s u b s t a n c e  à a n a l y s e r ,  c e t t e  g o u t t e  de  s o l u t i o n  a une t e n s i o n  

de  vapeur  moindre ( l o i  e e  R A O U L T ) .  

Ou s o l v a n t  s e  condense donc sur l a  g o u t t e  de  s o l u t i o n .  C e t t e  condensa- 

t i o n  provoquE u r e  d i f f o r e n c e  de t e m p e r e t u r e  e n t r e  l e  s o l v a n t  e t  l a  s o l b t i o n  

41- r;ie l ' o n  d é t e c t e  à l g a c d e  d e s  t h e r n ? i c t a n c e s .  C e t t e  v a r i â t i o n  e s t  p ropor -  

z i o n n e l l e  à l a  diminutTon de t e n s i o n  de vapeur ,  elle-même p r o p o r t i o n n e l l e  au 

~ o n b r e  de n o l e s  de  s u b s t a n c e  d i s s o u t e s  e t  inversement  p r o p c r t i o n n e l l e  à l a  

rnzsse molécu l a i r e .  

On p r é p a r e  donc une s é r i e  de s o l u t i o n s  d e  l a  s u b s t a n c e , à  c e s  c o n c e n t r a -  

t i o n s  connues e t  t e l l e s  que l a  l o i  de R A O U L T  s o i t  v a l a b l e  e t  on n o t e  poLr 

chacune d ' e l l e s  A R  l a  v a r i a t i o n  de r h s i s t a n c e  d e s  t h e r m i s t a n c e s .  En t r a ç a n t  

- -  Aq - f (c1 e t  en  e x t r a p o l a n t  à c o n c e n t r a t i o n  n u l l e  on dé te rmine  M .  
C 

O n  é t a l o n n e  au p r é a l a b l e  au moyen de s t a n d a r d s  de  masse m o l é c u l a i r e  connue. 

L ' é t a lonnage  e s t  r ê a l i s é  à l ' a i d e  de  s o l u t i o n s  benzéniques  0 ,03;  0,O4; 

0,05;  O,06; O,C7 M de  p h t a l a t e  de d i b u t y l e  C H O MERCK. 16 22 4 



ANNEXE 4 

SPECTROSCOPIE DE V IBRAT ION .......................... 

Les s p e c t r e s  Raman s o n t  e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d D u n  s p e c t r o m è t r e  CODERG 
O 

T 8 0 0  équ ipé  d 'un l a s e r  à argon i o n i s e  (A = 5145 A 1. Un système de r é g u l a -  

t i o n  de  t e m p e r a t u r e  au n iveau  de l ' é c h a n t i l l o n  permet d ' e n i e g i s t r e r  l e s  

ç p e c t r e s  e n t r e  80 e t  450 'K. 

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  s o n t  r é a l i s é s  sur d e s  s p e c t r o m è t r e s  PERKIN 

ELMER 457 e t  621. Dans ce  c a s  1 ' 6 c h a n t i l l o n n a g e  e s t  s o i t  une s u s p e n s i o n  

dans  l e  n u j o l  s o i t  une s o l u t i o n  dans  CC14 au e n f i n  un film obtenu a p r è s  

j v a p o r a t i o n  d 'une e o l u t i o n  s a t u r é e  dans  c e  s o l v a n t ,  



MAGNETIQUE N U C L E A I R E  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le d 6 v e l o p p e ~ e n t  de ? a  t e c h n i q u e  de Résonance Magnét ique  n u c l é a i r e  a  

c o n d u i t  à un c o n s i d é r a b l e  a c c r o i s s e m e n t  de s e n s i b i l i t E  e t  p a r  s u i t e  a  

p e r m i s  l ' é t u d e  de  noyaux de  f a i b l e s  moments m a g n é t i q u e s ,  même l c r s q u e  l a  

s e n s i b i l i t é  i n t r i n s b q u e  e t  l e  p o u r c e n t a g e  i s o t o p i q u e  s o n t  peu f a v o r a b l e s ( 4 ) .  

Rassemblons à c ô t é  du p r o t o n  l e s  p r$nc ipuqx  noyaux c o n c e r n e s  p a r  n o t r e  

é t u d e  d a n s  l e  t a b l e a u  111-1. 

Nous v e r r o n s  t o u t  d % b o r d  l e 3  deux p r o c é d é s  d ' o b t e n t i o n  du phénomène 
1 5  d e  r é s o n s n c e  p u i s  l ' a p p l i c a t i o n  d e  1; RM e t  N aux s i l a z a n e s  . 

Le p r e m i e r  p r o c e d e  c o n s i s t e  5 o b s e r v e r  l ' e n s e m b l e  du domaine d e  r é s o -  

n a n c e  d % n  t y p e  de  noyau donné en  l e  b a l a y a n t  l e n t e m e n t  ( a f i n  d ' a t t e i n d r e  

l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  s y u t e r ~ e  de s p i n s  e t  l e  champ d e  r a d i o f r é q u e n c z l  à l ' a i -  

d e  d ' u n  champ rf c o n t i n u  de  f a i b l e  p u i s s a n c e  ( p o u r  ne  p a s  s a t u r e r  l e s  s i g n a u x ) .  

C e t t e  n é t h o d e  d e  l ' " o n d e  c o n t i n u e "  ou " b a l a y a g e  l e n t "  e s t  t r è s  u t i l e  p o u r  

l e s  s p e c t r e s  d e  t r è s  h a u t e  r é s o l u t i o n  e t  l ' é t u d e  d e s  c o n s t a n t e s  de  cou- 

p  l a g e .  

L % u t r e  o r o c é d é  e s t  e x p l p i t é  s u r  l e s  s p e ç t r o q r a p h e s  p a r  t r a n s f o r m é e  

d e  F o u r i e r .  Ces d e r n i e r s  c o m p o r t e n t  u n  g é n é r a t e u r  d'impu1s:ons p rovoquan t  

d e s  s i g n a u x  d v i n d u c t i a n  l i b r e  t r a i t e s  e n s u i t e  p a r  T.F.  a f i n  de r e t r o u v e r  

l a  fo rme  du s i g n a l  d ' a b s o r p t i o n  a s s o c i é  au mode c o n t i n u .  L ' a v a n t a z e  l e  

p l u s  r e m a r q u a b l e  d e  l a  KPN p a r  t r a n s f o r r n a t i a n  de  F o u r i e r  e s t  l ' a c c r o i s s e -  

ment de s e n ç i S i l . i t é  r é a l i s a b l s  g r z c e  3 l s e c c u m u l a t i o n  reîpide d e s  s i g n a u x  

d ' i n d u c t i o n  l i b r e .  Cet  s v a n t â g e  e s t  u t i l i s é  d a n s  l ' é t u d e  d e s  noyaux e x o t i -  

q u e s  désp r rna i s  é t u d i é s  e n  abondance  n a t u r e l l e .  





Les méthodes  d e  d o u b l e  r é s o n s n c e  s o n t  fréquemment u t i l i s é e s  p o u r  f a c i l i -  

t e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de s p e c t r e s  complexes .  Ces méthodes i m p l i q u e n t  l a  mise  

en  o e u v r e  d k n e  s e c o n d e  r a d i o f r e q u e n c e  p o u r  i r r a d i e r  l a  p o s i t i o n  de  r é s o -  

; i ? c e  i ? k n  ,?cyau ou eV1,c g r c u p e  dc  noyoL,x, de  f a ç o n  à s i m p l i f i e r  l e s  p i c s  

d~ r 6 s c n a n c e  d e  ncyaLlx q ~ i  l e u r  s o n t  c o u p l 6 s .  

A i n s i  l ' e n r e g i s t r e r n o n t  a u t o v a t i q u e  d o s  s p e c t r e s  , 1 5 ~  e t  2 9 ~ i  de-  

c o u p l é s  t o t a l e m e n t  du p r o t o n  nous f o u r n i t  l e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q ~ e s  p r é c i s .  

L ' a u t r e  ô p p o r t  du d é c o u p l a p e  h é t é r o n u c l é a i r e  e s t  l a  m o d i f i c a t i o n  d ' i n t e n -  

s i e é  de  s i g n a l  due à l ' e f f e t  O v e r h a u s e r  n u c l é a i r e .  La p r g s e n c o  du second  

charrp d e  r a d i o f r é q u e ~ c e s  i n d u i t  d e s  d é v i a t i o n s  de l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  po- 

p u l a t i c n s  s c r  les n i v e e u x  d ' é n e r g i e  d e  s p i n  p a r  r a p p o r t  à l a  r g p a r t i t i o n  dc 

Bol tzmann.  

1 - Io 
Gn d é f i n i t  l e  f a z t e u r  d ' a c c r o i s s e m e n t  p a r  e f f e t  O v e r h a u s e r  n =  

1 O 

29 
l-e s p e c t r e  r é a l i s é  ( S i  p a r  exemple )  p a r  une i r r a d i e t i o n  en  c r é n e a u  i n v e r -  

sé  ( " g a t e d  d e c o u p l i n g  i n v e r s e " )  d e s  p r o t o n s  e s t  d é c o u p l é  d e s  p r o t o n s  ma i s  

d e r o u r v u  d e s  m o d i l i c a t i c n s  d ' i n t e n s i t é  par  e f f e t  O v e r h a u s e r  n u c l é a i r e  e t  

d ' i r t e n s i t é  1,. La c o ~ p 2 r a i s o n  au s p e c t r e  d é c o u p l é  n ~ r m a l  d ' i n t e n s i t é  1 nous  

f o u r n i t  ri, 

Tt.ch~:ique "G &ed D C C O L L P ~ I C M ~  in\~e,u.e'' 
DZcai~,~&agc ptia i,mcc?i&:un ekz chéneau i n v e a  é . 

Nous a v o n s  u t i l i s é  c o t t e  t e c h n i q u e  a f i n  de  p o u v o i r  compare r  l e s  i n t e n -  
29 

sitGs de  p i c s  du s p e c t r e  S i  du po:ydiméthyçi loxazane  . En e f f e t  en  u t i l i s a -  
2 5 

t i o n  de  r o u t i n e  l a  s p e c t r o s c o p i e  du S i  ne permet  p a s  d ' e f f e c t u e r  d e s  me- 

s u r e s  q u a n t i t a t i v e s  d"ne p a r t  p a r c e  que l ' e f f e t  O v e r h a u s e r  n u c l h a i r e  e s t  

d i f f é r e n t  p o u r  chaque  s i l i c i u m ,  d ' o ù  une v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  d 'un  s i l i c i u m  

à l ' a u t r e ,  d ' a b t r e  p a r t  p a r c e  que  le t emps  d ' a t t e n t e  e n t r e  chaque  i m p u l s i o n  

ne permet  p a s  à l a  m ç g n é t i s a t i o n  l o n g i t r d i n a l e  de chaque  s i l i c i u m  de l a  molé- 

c u l e  de  r e t r o u v e r  s a  p o s i t i o n  d s 6 c u i l i b r e  a v a n t  l ' i m p u l s i o n  s u i v a n t e .  



La s e q u e n c e  d ' i m p u l s i o n  l o r s  d ' u n e  e x p é r i e ~ c e  ~ u a n t i t a t i v e  s e r a  d ~ n c  

d e  l a  forme : 

d é c o u p l a g e  
m i s  

.t = t e m p s  p o u r  r é t a b l i r  n i m p u l s i o n  
e x c i t a t i o r i  

l e s  c o n d i t i o n s  i n i ~ i a l e s  c q u i s i t  i o n  

n é t i s a t i o n  
U I I  \ h 

d e  m a g  

LO d é c o u p l e u r  h é t é r c n u c l e a i r e  e s t  mis en  r o u t e  juste a v a n t  l % c q u i -  

s i t i o n  de  m a n i è r e  à o b t e n i r  u n  s p e c t r e  d é c o u p l é  q u i  f a c i l i t e r a  l ' i n t é g r a -  

t i o n  d e s  p i c s .  Le temps d ' e t t e n t e  t a n n u l e  l e  NOE q u i  s e  d é v e l o p p e  d u r a n t  

l ' a c q u i s i t i o n  e t  c o n t i n u e  a p r è s  l ' a r r ê t  du d é c o u p l e u r .  

Le NOE ne  d e p e n d a n t  que du mécanisme d e  r e l a x a t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  , on 

n o n t r e  q u ' i l  e s t  maximum à : y i r r a d i é  
ri = 

2y o b s e r v é  

où y s o n t  l e s  r e p p o r t s  gy romagné t iques  d e s  noyaux c o n s i d é r é s  . Le moment 
2 9 

m a g n é t i q c e  du S i  p a r  exemple é t a n t  de  s i g n e  opposé  à son  moment angu- 

l a i r e  de  s p i n .  l e  f a c t ? u r  ri maximum e s t  n é g a t i f  :Tmax 2 9 S i  - / ' H I =  -2.517; 

l ' e l f e t  O v e r h a u z e r  amène d o ~ c  une d i m i n u t i o n  d ' i n t e n s i t é  e t  s ~ i v a n t  l a  p a r -  

t i c i p a t i o n  de  l a  r e l e x a t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  aux p r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n  s p i n -  

r 6 s c a u ,  113 s i g n t l l  p e u t  ê t r e  a ~ n u l é  ou même i n v e r s é  111-3 .  

Natons  l ' i n t é r ê t  de  l a  t e c h n i q u e  d e  l ' i r r a d i a t i o n  en  c r é n e a u  p o u r  l a  

d é t e c t i o n  d e s  s i g n a u x  p r e s q u e  n u l s .  

Un a u t r e  moyen d ' é l i m i n e r  ou d e  d i m i n u e r  f o r t e m e n t  l e  NOE e s t  do 

m o d i f i e r  l e s  p r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n  a u t r e s  que c e l u i  dû à l ' i n t e r a c t i o n  

d i p ô l e - d i p ô l e  p a r  a d d i t i o n  d ' u n e  s u b s t a n c e  pa ramagné t ique  : s o i t  en  f a i -  

s a n t  b u l l e r  de  l ' oxygène  dans  l ' é c h a n t i l l o n  [ f i g u r e  111-4 1 , s o i t  p l i - t ô t  

en a j o u t a n t  un s e l  pa ran i agn6 t iqce  t e l  C r ( a c a c 1 3  ( f i g u r e  111-5 1. 



F i g u r e  111-3 - S p e c t r e s  2 9 ~ i  d m  m é t h y l 6 t h o x y s i l a n e s  

A -  D E c ~ u p l é  m a i s  s a n s  NCE 

B - D é c o u p l é  a v e c  NOE.  



1 
F i g u r e  111-4 - S p e c t r e  d é c o u p l é  "51 - 1  H I  d e  N ' O ~ N ' .  

A - s a n s  p r R c z u t i o n  

B - a p r è s  b a r b o t a g e  d ' o x y g è n e .  



29 1 
F i g u r e  111-5 - S p e c t r e  S i  - 1 H I  d ' u n  m é l a n g e  d e  

( M c 3 S i 1 2 0  e t  [ M e 2 S i C l l q  a v e c  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

é g a l e s  d ' a t o m e s  d e  s i l i c i u m  d e s  d e u x  e s p è c e s .  

A - L i q u i d e  p u r .  
6 - S o l u t i o n  d a n s  C H 2 C 1 2  p l u s  O,D4 M C r [ a c a c l g  



D'autre  p a r t ,  l a  mesure de qj e t  l ' é t u d e  de s e s  va r io t ions  en fonc t ion  

du champ magnétique appliqyÉ ou/et  de l a  t expé ra tu re  permet de c l a s s e r  par  

o rd re  prédominant l e s  con t r ibu t ions  d iverses  à l a  r e l axa t ion  spin-réseau e t  

renseigne s u r  l a  géométrie e t  l e s  r é o r i e n t a t i o n s  moléculaires .  

.?ppficalian aux ~ ~ c z a n u  

1  
Les s p e c t r e s  H c n t  & t a  r a a l i s é s  en onde continue s u r  l e s  spectromè- 

'rres VARIAPI  H ô0 Équipe c 'un électro-aimant  produisant  u n  champ de 14,092 kG, 

e t  VPRIAN X L  100 possddact u n  Électro-aimant à chanp de 23.487 kG. 

Les échan t i l l ons  s o n t  d issous  dans l e  benzène e t  l e s  déplacements chimi- 

m e s  sont  mesurés par  rappor t  au té t ram6thyls i lane  (TMSI .  

Les ~ ~ e c t r e s ~ ~ ~  sont  obtenus à 25.144 MHz sur l e  modèle VARIAN XL 100 

é q u i p é  pour l a  transformée de Four i e r ,  Les é c h a n t i l l o n s  sont  en s o l u t i ~ n  

dans C H  C l  ou CDC13 dans Jcs  tubes de 5 mm de diamètre;  l a  r é so lu t ion  e s t  2 2 
a l o r s  de 0 ,3  Hz e t  l a  s e n s i b i J i t é  70 : 1  ( r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t ) .  

La réfÉrence des déplacements chimiques I3c e s t  l e  p ic  du TMS. 

Les s p e c t r e s  "si,, "N son t  produi t s  s p r  l e  spectromètre de haute réso-  

l u t i c n  par  transformée d~ Four ier  BRUKER WH 90 à 17,80, 9,12 MHz 

respectivement.  Cet a p p a r e i l  m u n i  d'un champ magnétique nominal de 21.15 kG 

e t  d'un Électro-aimant de 15"  e t  3 cm d ' e n t r e f e r  possède u n  c a l c u l a t e u r  i n -  

corporé pour l e  t r a i t emsn t  des données; s a  capac i t é  de mémoire va jusqu'à 

28 K de 20 b i t s .  

Les échan t i l l ons  son t  dissous dans C D C 1 3 .  

La re férence  cho i s i e  pour l a  RYN e s t  l a  TMS puisque ce composé 

présente  u n  temps de r e l axa t ion  longi tudina l  relat ivement  court  (19 S I  

e t  u n  e f f e t  Overhauçer nucléa i re  pratiquement n q l  à l a  température d'échan- 

t i llonnage . 



P o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e s  s p e c t r e s  "N n o u s  a v o n s  d û  é t u d i e r  les p r o d u i t s  

p u r s ,  les  c o n d i t i o n s  de s e n s i b i l i t g  e t  d ' a b ~ n d a n c e  n a t u r e l l e  l e  n é c e s s i t a n t .  

La r é f é r e n c e  e x t e r n e  e s t  un t u b e  H' 'No~.  



ARNEXE 6 

!EIER!I!AII!!-EE-LA-ZRANSIIIONN!ITREVSE 

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e  , deux méthodes  p e r m e t t e n t  de  d é t e r m i n e r  Tg. 

- 

- 

- 
L i g n e  d e  b a s e  
p o s t  - t r a n s i  t i o n  
e x t r a p o  I é e  

- Figure 111-6- 



Celle  u t i l i s é e  p a r  R i e t s c t ~  ( 5 )  qu i  u t i l i s e  l ' i n t e r s e c t i o n  de l a  tan-  

gente  au po in t  d ' i n f l e x i o n  de l a  courbe ACp/t=f(T) avec l a  l i g n e  de base e t  

c e l l e  préconisée par  W .  Brennan ( 6 1 quj. u t i l i s e  l ' a b s c i s s e  de l a  tangente 

au poin t  d ' i n f l e x i o n  ( f i g u r e  111-6). C ' e s t  c e t t e  de rn i ç re  méthode que nous 

avons re tenue .  

La mesure de ACp / t e s t  f a i t e  à l ' a i d e  d'un entha lp imèt re  DSC 18 Per-  

k i n  Elrner avec des v i t e s s e s  de chauffe  de 1G0K/minute e t  3 Z ° K  /minute 

respect ivement .  Les s e n ç i b i l i t 6 s  c h o i s i e s  s o n t  de 2 mi l l ica l . / seconde ,  

1 mil l ica l . / seconde .  

La courbe r ep rodu i t e  au c h a p i t r e  1 r ep ré sen te  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  

obrenue pour une v i t e s s e  de chauffe  de 16  degres/minuts.  



EN REGIME ---------- 

La courbe  de  décomposi t ion thermique du p o l y d i m é t h y l s i l a z a n e  a  é t é  

;;&lie avoc un programme de c h a u f f e  de  120°/heure  à l ' a i d e  d 'un t h e r -  

moanalyseur NETZSCH T G / A T D  Ç 2 3 .  

Cet  a p p a r e i l  f o u r n i t  s imul tan6ment  l e s  r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e  e n t h a l -  

p ique  d i f f é r e n t i e l l e  e t  de l a  the rmograv imét r i e .  L'ordonnée de l a  courbe 

TG2 e s t  1 0  f o i s  p l u s  d i l a t é e  que pour  TG?, 

Nous u t i l i s o n s  p r i n c i p a l e m e n t  l a  courbe  d é r i v é e  D T G  de l a  courbe p e r -  

t e  de po ids  en  f o n c t i o n  du temps (TG1 ou TG2) .  DTG nous donne une d é t e r m i -  

n a t i o n  p l u s  a i s é e  d e s  é t a p e s  de  l a  décomposi t ion e t  des  t e m p é r a t u r e s  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  pour  l e s q u e l l e s  l a  v i t e s s e  p a s s e  p a r  d e s  maxima. 
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C O N C L U S I O N S  



R E S U I I E  et C O N C L U S I O N  S 

Les très nombreuses et importantes utilisations des méthylsilazanes et 

méthylsiloxazanes font que la connaissance des caractéristiques structurales 

de ces composés présente un caractère évident. Les données existantes relati- 

ves à ces produits non cristallisables pour la plupart sont peu précises. 

L'utilisation conjointe de la Résonance Magnétique Multinucléaire (ZS~i, 

"N, I3c. 'HI et de la spectroscopie Raman permet de préciser considérable- 

ment les structures. 

Le principe de la méthode de synthèse employée pour le polydiméthylsi- 

lazane est de faire réagir le diméthyldichlorosilane sur l'ammoniac liquide 

à - 78OC. L'obtention des cyclosilazanes constitue l'étape nécessaire avant 

la polymérisation sous pression d'ammoniac qua nous avons perfectionnée. 

Nous proposons ensuite un mGcanismo de formation du polysilazane à partir 

des cyclosilazanes. 

L'étude structurale est abordée dans un premier temps à l'aide de la 

spectroscopie de vibration. Dans ce cadre, l'étude de l'octaméthylcyclote- 

trasilazane s'impose pour différentes raisons : 

- sa détermination cristallographique est bien établie et fait apparaî- 
tre la coexistence de deux formes chaise et berceau. 

- ses états permettent une observation en solution dans CC14, en phase 



gazeuse et à l'état solide sous forme de monocristal ou de poudre polycris- 

talline 

- il comporte déjà la répétition de quatre motifs silazaniques et permet, 

bien qu'étant de forme cyclique, une extrapolation aux polymères linéaires. 

\ Ceci nous a permis d'identifier avec certitude les groupements -Si - CH3 
/ 

\ 
et -Si - N - ~ i . 5  et par extension de proposer une attribution des vibra- 

/' i 
H 

\ 

tions observées du polydiméthylsilazane. 

La rhsonance macn<!tiquc, surtout multinucloaire, de par son approche 

fine de l'environnement de tous les noyaux constitutifs permet non seulement 

de corroborer les résultats de spectroscopie Raman, mais de plus dans les 

cas complexes d'individualiser qualitativement et quantitativement les no- 

yaux appartenant à un motif donné. Nous avons établi les ~lages de déplace- 

ment chimique 'H. I3c. 1 5 ~  et par motif; ainsi pour la R.M.N "si, les 

motifs M,DjT et Q définis page 21 donnent lieu à des pics d'absorption situés 

respectivement dans les plages : + 6,7 à + 1,3 ; -l,85 à - 8,4; -16,8 à 

-17,5 et -28,l à - 28,6. 

Nous proposons les corrélations suivantes : déplacement chimique 
14 "si [ NI en fonction de la charge partielle sur l'atome de silicium [d'a- 

zote] et observdns la prédominance du terme paramagnétique de la constante 

d' écran. 

La cornpl6rnentarité de ces deux techniques spectroscopiques permet une 

détermination qui nous semble fiable des motifs constitutifs de nos compo- 

sés. 

Une extension de ce travail à un polydiméthylsiloxazane a été réalisée. 
La synthèse de ce produit de formule globale Si C N H 19 38 16 132'4 est faite 

à partir de la réaction du diméthyldichlorosilane sur le binaire eau-ammoniac 

à - 60°C. La séparation par chromatographie d'exclusion, notamment sur gel 



Sephadex LH 20, permet d'isoler ce composé. 

La détermination de sa structure est effectuée en appliquant le même 

type de raisonnement que pour le silazane.0utre les motifs diméthylsiloxa- 

niques nous avons tenu compte de l'existence d'un nouveau groupement 

L'observation du dédoublement de certaines fréquences. par exemple de la 
- 1 

v Si O [ IO90  - 1050 cm 1 et la mise en évidence du mic d'absorption R.M.N as 
du "si dans la plage - 21.4 à -22 ppm constituent des él6ments importants 

pour nos investigations structurales et ont permis de proposer une formula- 

tion tenant compte du poids relatif des divers groupements. 


