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INTRODUCTION



INTRODUCTIGON

L'important développement de la chimie des composés organosiliciés ces
derniéres années, notamment dans le domaine des synthéses et des nombreuses
applications industrielles et technologiques qui en découlent, est désormais
bien connu.

Cependant leur étude physico-chimique et principalement structurale n'a
pas suivi le méme rythme. L'objectif que nous nous sommes fixés pour ce tra-
vail est la détermination spectrochimique des motifs constitutifs rencontrés
en chimie méthylsilicigque. Nous avons cherché & étayer notre raisonnement
par 1'étude de deux polyméres linéaires méthylsiliciés de masses moléculai-
res voisines, & savoir le polydiméthylsilazane et le polydiméthylsiloxazane.

Les principales équipes de recherche qui se sont consacrées & 1'étude des
silazanes et des siloxazanes sont celles de Ul rich WANNAGAT en R.F.,A , de K.A
ANDRIANOV en U.R.S.S. et d'Eugene G. ROCHOW aux U.S.A . Quelques laboratoi-
res privés, tel celui de Walter FINK (socciété MONSANTO, Ziirich) s'intéressent
également & ces composés. D'autre part, le domaine structural a été plus spé-
cialement développé par Robin K. HARRIS en Grande Brefagne, G.P. Van der KELEN
en Belgique, G (nter ENGELHARDT en R.D.A st Endel LIPPMAA en U.R.S5.5. en ce



qui concerre la R.M.N du 29Si, et par Jacques VALACE 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 et RalphFESSENDEN aux U.S.A pour ce qui est de la spectrosco-

pie de vibration.
Notre mémoire peut s'articuler de la maniére suivante :

. . ot s . e ATN
. Une mise au point sur les caractéristiques des liaisons ';Sl -NT , compor-
tant des considérations sur la basicité au sens de Lewis de 1'atome d'azote
ainsi qu'une rapide discussion sur nos connaissances actuelles de la chimie

des silazanes.,

. Le premier chapiﬁre traite exclusivement du motif silazanique et de ses
combinaisons simples. Nous verrons successivement la synthése des différents
composés présentant ce motif, soit 1'hexaméthylcyclotrisilézane, 1'octaméthyl-
cyclotetrasilazane et le polydiméthylsilazane linéaire; puis leur étude struc-
turale par spectroscopie de vibration et résonance magrétique multinucléai-

I'E.

. La synthese et 1'étude d'un siloxazane lin€aire nouveau constituent 1'essen-
tiel du second chapitre. La taractérisation est réalisée par spectroscopie
de vibration ol l’attributicn est effectude & 1’aide du concept de fréquence

de groupe et par résocnance magnétique multinucléaire.

» Dans le troisieme chapitre, nous passons en revue les diverses techniques

utilisées, soit les appareilleges pour synthése et dosages des silazanes,

la chromatographie d’exclusion, la détermination des masses moléculaires, la
spectroscopie de vibration, la résonance magnétique nucléaire, la détermina-
ticn de la tempéreture de transition vitreuse et la décomposition thermigue

en régime dynamique.
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MISE AU POINT SUR LA LIAISON Si - N

- Les liaisons multiples entre éléments de la premire ligne du tgbleau
périodique (B,C,N,0,F) sont dues & un fort recouvrement 2p - 2p donnant une
ou plusieurs llaisons w,

Les llaisons non simples (d'ordre supérieur & 1) entre éléments de la
premiére et de la seconde ligne peuvent 8tre dues
. soit & un recouvrement 2p - 3d

. s0it & un recouvrement faible 2p -~ 3p

L'établissement de liaisons de type m(p + d} est possible dans la mesu-

re ol les niveaux correspendants ne sont pas trop distants .
Dans la liaison Si-N

» la différence de rayons atomiques

. la différence d’électrpnégativité

L la polarisation de la liaison

. la tendance de l'azote & donner des électrons

sont & leur optimum par repport aux liaisons du silicium avec tpus les autres

€léments, d'ol un plus grand recoyvrement m (p = d) (1 )

Ceci est valable pour des composés simples (monoméres). Dans le cas d'upe



chaine silazanique, par suite du nombre et des orientations différentes des
orbitales d susceptibles de participer & des liaisons 7 (p = dJ), le recou-
vrement total de cette liaison ne change pes beaucoup selon 1l'orientation re-
lative des orbitales p de 1'azote ( 2). Le squelette d’un polymére & liai-
sons Si-N alternées sera flexible et doué de libre rotaticn, alors gue ceci

n'est pas possible pour des systémes & liasisons BN ou C = C.

L'importance de la composante m {p - d) de la lieiscn Si N se reflete
dans le comportement chimigue de ces composés : par exemple dens 1'action
des acides de LEWIS , Les composés & liaiscns Si N réasgissent facilement avec
les acides de LEWIS , qui désengagent la paire d'électrons p libres de 1’azo-

te de la liaison m (p - d) avec 1l'atome de silicium.

De plus, & 1°inverse du carbone, le silicium peut présenter un nombre de
coordination supérieur & 4, cecl provient de cing orbitales d susceptibles de
donner des liaisons de coordination , mais par suite d'effets stériques une ou

deux au maximum entrent en Jeu (3) (4) (5 ],

Les polysilazanes présentent deux différences avec les polysiloxenes. En
effet, bien que la lisison Si N posséde une énergie suffisante pour résister
3 le rupture jusgu'eu deld de 400°C, les palysilazanes linéaires .subissent
dés 20°C ou méme moins, un réarrangement interne et prennent la forme d’oligo-

silazanes cycliques (8 ).

Une conséguence importante de tels réarrangements est 1'équilibre entre

cycles et longues chelnes de mdme composition analytique,
De cet éguilibre résulte :

« une difficulté d'obtention de polyméres linéaires & partir d'oligoméres cy-
cliques

. Une tendance de ces polyméres, une fols formés, & se dégrader par rupture de
liaisons et cyclisation en perticulier au cours de traitements thermiques tels
gu'en impligue la distillation ce qui rend leur séparation par ce procédé trés

délicate.

De plus, & 1'opposé des polysiloxanes pour lesquels cette tendance moindre
@ la cyclisation peut &tre équilibrée per des traces de potasse, las cyclisation

des polysilazanes est irréversible,



En effet, les polysiloxanes cycliques peuvent 8tre ramenés a la forme 1i-
néaire par de faibles quantités de potasse (7). L'ion oH- rompt une liaeison Si O
et donne naissance & un anion Si O qui réagit per ouverture de cycle sur une
autre liaison Si 0, etc... jusqu'd un équilibre thermodynamigue cycle < chaine

(ol prédominent les chaines]).
Si“
O

e

Si
Par contre, dans le cas de polyméthylcyclosilazanes, cette réaction est
impossible, la lisison Si N étant trop forte pour donmer un anicn Si N . Las

potasse provogue la formation d'un anion'méthyle CH; qui arrache le proton du
groupement NH :

CHg \\ /;?Fi
\ -/ O Si

| OH -
Si S . \ CHS
AN |
N—H ' » N—H
% VA
/S i\ /SI\ ou sur un cycle
voisin.

Il en résulte le départ de méthane et le pontage du polymére polycyclique

par le silicium ( 8) vis & vis du cyclosilazane de départ.

/

etc ...

D'autre part, la nature des substituants affecte la position de cet

-3
équilibre cycle <« chaine.
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r CHAPITRE I-

LE MOTIF SILAZANIQUE ET SES COMBINAISONS SIMPLES

CTB

I - SYNTHESE DES DIFFERENTS COMPORES PRESENTANT LE MOTIF SILAZANIQUE -Si ~ NH -

l
CH:3

Le polydiméthylsilezane linéaire est préparé selon la méthode de REDL
et ROCHOW ( 9),

Cztte méthode consiste enm uyne polymérisation polaire par ouyerfure des
hétérocycles silazenes (soit hexaméthyloycletrisilazane, soit octaméthylcyclo-

tetrasilazane).

A - PREPARATION DE L'HEXAMETHYLCYCLOTRISILAZANE ET DE L'OCTAMETHYLCYCLO-
TETRASTLAZANE,

Ces composés sont obtenus par ammenolyse de diméthyldichlorosilane

[CH3]281C12. Deux voies sont possibles (10),

. scit par yne réaction directe avec l'ammonizc liguide
. soit par une réaction en surface d’'un courany d'ammoniac avec une solution

benzénique de (CHBJZSiClZ.



On obtient dans les deux cas un mélange

- d’hexaméthyloyclotrisilazane [(CHSBESi - NH]3
- d'octaméthylcycletétrasilazane [(CHg)Zsi " NH]4

- et dlum résidu huilsux Indistilleble,

Les réections peuvent g'écrire

3 (CHy),SiCly + 8 Ny > B NH,CL + [(CHg),SiNH]
¢ I . \ »
4 (CHy) 81 Cl, + 12 NHy = 8 NH,CL + [(CHg 2,81 NH]

Parmij, les'deux préparations preoposées nous cvons préféré ceglle qul ytili-
se l'ammoniac liguide (enrexe 1),

Aprés retour du mélange & températures amblante le mélange est repris par
le benzéne et NH4C1 séperé par filtretion, Par distiliation fractionnée on

obtient : !
!

. 1'hexaméthylecycleotrisilazene (Eb : 78°C sous 20 mm Hgl, liguide incolore
» 1'octeaméthylcyclotétrasilezane (Eb 3 115°C sous 15 mm Hgl, solide cristalli-

sé blanc & température ordinaire.

La pureté de 1l’hexaméthylecyclotrisi]azane gst gontrdlée par son indige

de réfraction 3 n-C = 1,4448 £ 10

D

L’'enalyse élémentaire donne les résultats sulvants pour une masse théori-

que correspondant a 40'3 mole (annexe 1 ) ¢

i < é [ It
Elément Tﬁeorique3 Expérimen gl Ecart
mole x 10 male x 10 maximum
el R e alad Rl chad o Rl ik Al alhl o it afinciie Sl o el rgqrresmremm o Ll R R R ek ol B Sha i g T -— -
S1 3 2,38 3 0,8 %
’ 3 2,82 2,94 2,3 %
C 5 5,84 1%
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B - SYNTHESE DU POLYDIMETHYLSTLAZANE

De nombreuses études ont é€t& réalisées afin d'obtenir yne chalrne de
type silazane la plys lonmgue possible en partant cde 1’'hexaméthylcyclotrisi-
lazane ou de 1'octaméthylcyclotétrasi1azane. Mais elles ont conduit en régle
générale 3 des polymdres pontés ou réticulés. [sst ainsi qu® ANDRIANOV (11),
par enalcgie avac la synthése des polyslloxanes a essayé divers catelyseurs
dont KOH, AlCl,, Al(Et)B. BOYER (12 ) de son cBté e préféré employer CoCl,,
HgSO, et AghO,.
Ces essals ont principalement condult & la dégradation des cyclosilazanes
avec éliminatlion de métherne et formation de polymires irréguliers comprenant
des cycles et des chalnes diversement essociés,
KRUGER et ROCHOW (13} guant & eux ont cetalysé leurs réastions avec des sels
d'ammonium [NH4J2804. NH,Br et NH,CL a 150°C sous pression atmosphérique. Ils

ont obtenu des polyméres pontés avec élimination d'ammoniac.

Plus récemment REDL et Coll (14 }, partant des mémes réactifs ant étudié
1'influence des divers paramdtres : tempéreture, pression, concentration.
Leurs essals les ont conduilt aussi & des polyméres réticulés et pontés. Par
contre, 11 semble qu'en travaillant sous pression d'ammoniac, l'élévation de

température permette d’obtenir au meins en partie des chaines silazeniques. .

C'est en partant de ce travall, peu explictte guant 3 la méthode d’obten-

tion gue nous avens tenté de préparer des polysilazenss.

L'hexaméthylecyclotrisilazane est introduit dans un tube de verre. Un ro-
dage pzrmst d'adepter & la pertie supérisurs une plequs de verre fritté tres
peu porause dens ls but d’éviter em fin d'sssal la formation ds mousses. L'en-
semble du réactsur est placé dans un autoclave & fermeture raplde Prolabo de
250 cman On y introduit de 1l'ammeniac jusqu'é une pression d’équilibre & 20°C
de 8 atm. On porie alors l'ensemble & 140°C pendant 10 jours. Tous les essais
ont €té faits en 1'absence de sel d’ammonium pour éviter les réactions de
pontage. Aprés 10 jours on reméne l'appareil & température ambiante et on pro-
cede & .ne décompression lents. La pleque de verre fritté est indispensable

sinon 1l'autoclave est anvahi par de la mousse,

Le mélange brut obtenu est soumis & uneg distillation fractionnée et donne



pour 100 de résidu totel :

46% d'hexaméthylcyclotrisilazene Eb : 73°C sous 15 mm Hg
31% d’octaméthylcyclotétrasilazane Eb = 85°C sous 10 mm Hg

R . -1
3% d'un liquide légérement huileux Eb : 140°C sous 10  mm Hg

et 20% d'une fraction indistillable sous cette pression.

L'analyse (méthodes analogues & celles employées lors du dosage de 1l'hexa-

méthylcyclotrisilazane) du résidu huileux donne les résultats suivants

Element % en polds théorigue pour £ rouVe
le motif (CH3) Si NH
2
Si 38,37 38,25 38,29
N 19,15 17,98 18,84

le défaut en azote est & imputer & la formation d'une graisse silicone,

génant 1'attague totale dans le méthode Kjeldahl.

I1 faut signaler que la séparation par distillation de ce residu pose
un probléme puisque 1'élévation de temperature déplace 1'équilibre chalne-cy-

cle favorisant la formation de ces derniers.

Pour pallier ces défauts, nous avons expérimenté et mis au point une chro-

matographie d'exclusion (annexe 2) qui a donné des résultats trés setisfaisants.

Nous avons déterminé la masse moléculaire moyenne du polydiméthylsilazane
par osmométrie (annexe 3). Les mesures réalisées & 1l'eide de solutions 76 g/l,
50 g/1, 30 g/1, 25 g/1, et 10 g/l de polysilazane nous donnent pour deux échan-
tillons la valeur moyenne : M = 1120 g £ 20 g.

Nous pouvons donc formuler ce polysilazane :

NH2 - Si(CH3)2 {i NH - Si(CHBJgE}m NHZ



C ~ MECANISMES DE FORMATION
. Poﬁyd&méihyﬂcycﬂOAiﬁazan24,

Le mécanisme généralement edmis est le suivant (1 ]
» addition du groupe aminé syr le chlorosilane par interaction de la paire d'é-
lectrons libres de 1’azote avec une orbitale 3d vacante du silicium, L'azote pos-
seéde alors une structure emmonium quaternaire et le silicium pentecoordonné

devient moins électropositif :

Cl H cl H

] | A
— 81 ~—- i N — - Si N

| |

. rupture de la liaison Si - Cl, povalente initialemgnt, libéramt un ion chlo-

rure
: ©

l
+
— l_.
K
o
|
l
|
/;_

Dans le cas de 1l'interaction du diméthyldichlorosilare avee 1lfammoniac,
le schéma ceonduit dans un premier temps a uhe d%amine nan isolée :

(CH3)ZSiCl + 4 NH3 - [CHSJZ 51 (NHZJZ * 2NH4CI

2

qui soit se condense avec une molécule voisine soit réegit suilvant le mécanisme
ci-dessus avec une autre molécule de diméthyldichlorosilane. Les deux mécanis-

mes sopt admis (15).



r - NH3
fCH33281(NH2]2 -> NHZL[CH3]251NA}2H ->
- NH,
- e i -
an {CHE}ZSiNH 3H >
[ -
- NH
oY 3
o ! e TR
f\‘.’*{z i-n LHBJZSJ.NHJ 4H -
Y\}L[ r(,—\H\/“ S- \}_;’1 H
hj?—iﬂd 379 i N !n

. Mécanisme propost pour La synthése du polydiméthylsilazane.

La situaticn est plus complexe en ce qul concerre la polymérisation liné-

i

aire ces cyclosilazznes sous pression d’aemmoniac en ce sens'que si la biblio-

graphisz cdonne guelgues indications sur le contraeinte des cycles siloxanigues
20 < N ~ . PR . 4

elle re révele aucun détasll quant & celle des cycles zilazeriguas (18]

PRI

Le mécanisme gul nous parait le plus probeble sereif le suivant :

O

1) Dens ur: premidre étepe l'atome <'azots d7ume moléculs dfemmonisc atiague

grace a scn doublet litre le silicium, centre électrophile du cyclosilazane 1

. \“"iwf} CHB C!"§q
N /
AN \\\ //
\\ -
\ AN / .
o L»/ g \;‘:m oyt
. > = Mg
%
\\ Y
S Nt

\\h/z\l 4

Z) I1 se crée par rupture de l2 liaison Si N endocyclique, un centre négatif

sur l'atome d’azote voisin.
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Ce centre atteque un atome de

de suite de praoche en proche

CH3 CHB
N, e
Si S— s
N —H
© \ CHj;
e
S
r—amm/‘//\
_ CH

silicium d’un autre cyclosilazare et =sinsi

{
L
"
)
-

W

ve

\

3) Le migration dfun proton sert de réaction de rupture ;

4) L= centre nésatif NH - peut auss

i attequer un silicium de la chaine proveo-

quant la formetion ce cycles, préférentiellement da ceux gui sont thermodyna-

miguement les plus stebles d’ocl 1°

chtention de mélanges.
=
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II - ETUBE STRUCTURALE

Nous développon§ ici 1'étude structurale dy motif si}azanique

CH H CH

3 3
t | I

—~ Si— N —Si —
X l
CH, CH,

Ce probléme se révele délicat ger il est impossible d'chserver cette en-
tité 1solée. Nous ne pouvans 1'étudier que dams des molgcules plus gomplexes
ol des effets de polymérisation, copolymérisation, tacticité, pontage compli-
guent  énormément ls phénoméne. Nous n'observens en fait qu'une struycture
"moyenme” car nous négllgeons la dynamique moléculaire; c'est ls cas pour lgs
mouvements inhérents & la ghalne ou les diverses cgnformationg des composés
cycliques.

Nous aveons dpnc abordé saqn étude structurale & l'aide du concept de fré-
gquence de groupe pour la spectroscopie de vibration et per les environnements

caractéristiqpes en résonance magnétique nucléaire,

A - SPECTROSCOPIE DE VIBRATION

~

Nous sommes amenés & considérer le spectrg d'un pelymére prganosilicique
comme la somme epproximative de raies d‘'ebsorption provenamt des vibrations
de groupements indépendants. Les perturbations qul appargitront seront dyes

principalehent :

a l'effet induit de groupements voising

- aux couplages de vibrations

aux effets stériques

aux effets de solvant.

Dans un prgmier femps nous nous sommes intepessés aux spegtres de vibra-
tion de l'ectamgéthylcyclptétrasilazane,
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. Spectres ingra-rouge et Raman d'un oligomere cyclique L'octaméthyleyclo-

tethasilazane.

Le spectre infra-rouge de l'ootéméthylcyclotétrasilazane n'a été que signa-
lé (17) (18) dans le cadre trés général des organocyclosilazanes et siloxanes

N

4 4, 6 et 8 chainons (18) (20) (21) (22).

Ce composé a l'avantage de fournir des monocristaux, d’@tre soluble dans
divers solvants et de se sublimer sans décomposition, ce qui permet des inves-

tigations dens ces différents états (annexe 4).

. Résultats.

- MOLECULE ISOLEE : L'étude & 1'état gaz, gui constitue la meilleure approche
de la molécule & 1°état libre, nous a permis d’observer 12 raies (ebleau IA).
La diffusion Raman sur des échantillons de faible volume (ampoules scellées)
nous limite aux baendes les plus intenses en excluant l'exploration cdes basses
fréguences. Les spectres a l'état fondu mettent précisément en évidence trois
nombres d'onde dans le domaine inférieur 3 200 cm—1 (117, 137, 163 cm_1] mais,
en raison d'un bruit important, 11 est difficile de préciser les raies faibles
notamment dans la zone 800 - 1400 cm_1 . Pour pallier & ce dernier inconvénient
nous avons étudié des solutions dans CC14. Seule la complémentarité ce ces
différents cas d’'échantillonpages permet d'aboutir & un nombre maximum de raies,
C'est ainsi gue nous pouvons affirmer l'existence d'une bande & 435 cm_1 (état
fondu) déplacée & 425 om~1 {état gaz) et pourtant masguée en solution dans

CC14 par la v, a 459 cm—1 de ce solvant., D'autre part, la mesure des taux de
dépolarisation possible dans les trois étets peut lever un certain nombre

d'indéterminations concernant des cas limites du rapport . L'examen du

=1l

tableau L H nous conduit finalement & considérer un nombre total de 21 raies
en diffusion Raman dont 8 polarisées et 12 dépolerisees. Par ailleurs , le

spectre I.R., dans CC14, fait appareitre guelques fréguences supplémentaires
qui ne sont pas toutes imputebles & des harmoniques et & des combinaisons de

modes normaux (figure I-1),



TABLEAU

M AN
g.1.7 0.M.T.5 0.M.T.S |
zaz Fendu (CC14J

117 (dp} 120
137 (dp) 140
167 {(dzl 167
2¢0 202 (dp
225 435 (p)
570 530 (p) 585
530 637 (p)
645 (dp) 850
8&3 €80 (cp) £31
- 557 538
750 757 (p)
760 (dp)
835 850 (dp)
301 (dg)
1 245 1 253 (dp)
1 255 (p) 1 257 (p)
1 330 1 400 (dp) 1 408
2 800 2 803 (p) 2 apg
2 880 .2 300 (p) 2 902
2 gz5 2 558 (dp) 2 SE0
3 330 (p) 3 3392
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-~ ETAT CRISTALLIN : Le spectre Reman de 1'0.M.T.S & tempéreture ambiante,
sous forme d’une poudre polycristaelline n'apporte que peu d'informations.
Par contre, a basse température, 1'affinement permet de dédoubler la plu-
part des modes internes et d'observer trpis massifs supplémentaires en des-
sous de 100 cm“1 dus & des modes externes (tableau IB) , D’autre part,
1'étude sur un monocristal préalablement orienté a été réalisée suivant les
différentes combinaisons des composantes du tenseur polarissbhilité. Nous

ne reportons sur la figure I'Z que les composantes les plus significatives
soit : o (Ag conservées Bg polarisées) et qyz (Ag polarisées, Bg conger-

zz
vées). Le tehleau I-g reporte les différents nombres d'onde enregistrés.

. Discussion

~

- MOLECULE ISOLEE : Nous pouvons nous attendre & un grand nombre de conforma-
tions possibles poyr ce cycle & 8 chainons ce qui ne permet pas de fixer a
priorl un groupe de symétrie hien déterminé pour la molécule isoclée. D'autre
part, i1l est 1llusgire de confronter l'expérimentation avec le dénombrement
théorigque de ce composé comportant 44 atemes dont 8 groupements CHB' Nous
scmmes donc amenés & envisager un modéle construit & partir de 4 motifs
(CHSJZSi/; NHY Dans ¢e cas, outre les mouvements de ce groupement, il con-
viendra d'ajouter les interactions tel le pent -iSi - N - Sif; . Enfin la
fermeture du cycle entraine des torsions que l'on ettend généralement dans

les basses fréguences.

Nops proposons une attribution, baéée sur les fréquences de groupe, en
nous référant a des travaux sur des composés possédant des motifs communs
tels que les diméthylsiloxanes cycliques ou linéeires ( 23), 1'hexaméthylcy-
clotrisilazane et siloxame (24) (25) (26 ) et 1°’pcteméthylcyclotétrasiloxa-

ne (2713.

- domaine de vibration duy groupement =51 - CHy

_________ Y v o - = -y - g ———— -

Les gyoupements [ZH:3 sont d'ebord caerectérisés par la vibration de valence

- . -1
symétrigue (2300 cm ! ] et dégénérée ( 2960 em ) de la liaisen C - H.
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La déformation symétrique Gs (CHSJ donne lieu & un doublet (1253 - 1257 cm-1J
en sclution ce qui est généralement attendu lorsgque deux méthyles sont fixés
sur le méme silicium alors que la déformation dégénérée se situe & 1 408 cm“1.
Cet ensemble est toujours accompegné par une ou plusieurs fréguences { 850 en
diffusion Raman, 815, 850 en infra-rouge) correspondant aux vibrations de ro-
tation des CHy. Enfin le squelette iC - 8i - Cf% gst caractérisé par son

. s -1 . P -
elongation symétrigue (688 cm ) et antisymétrique (780 cm 1J.

- Groupement =58i -

—— e ce . —

Ui

Nous situons sans ambiguité la vibretion de valence syméfrique de 1la
liaison NH & 3380 cm-1. Cette lialson présente également un balancement dans
le plan & 1185 cm—1 (I.R.) et hors du plan a 760 cm-q (I.R et Raman). Le
pont Si - N - Si posséde une élongation symétrigue, ung antisymétrique et
une déformation amgulaire que nous attribuons respectivement a 585, 840(IR)

et 435 om | .

- Autres modes

-

te fait gque les groupements envisagés ne sont pas indépendants et que
leur répétition constitue un cycle , introduit des modes supplémenteires
et en particulier des torsions gque 1'on observe générelement dans les basses
fréguences ( 120 - 140 - 167 - 202 cm_q).

Il convient de signaler que les spectres Raman enregistrés en fonction-
de la température entre 20 et - 100°C n'évoluent pratiquement pas.

13

Le spectre RMN du ~C obtenu en solution dans CH2C1 ne révele qu'un

2
seul pic et aucune température de coalescence *

________________________________________________ - oy e e e s e e e e e e e g e e

x Ctude en cowws en collaboration avee Le Laboratoine de Chimie Onganique
Physique (Professeun G.J. MARTIN) de £'Univernsité de Nantes.
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Ces deux méthodes d'étude dynamique des structures moléculaires ne per-
mettent pas pour 1'instant d'étudier les différgntes barriéres confprmationnel-

les possibles.

Un grand nombre de conformations est pourtant prévisible si 1l'on se réfe-
re a des travaux sur le stéréochimie des cycles & plus de six chainons. Ce~
pendant, l'inversion des atomes d'azote du cycle et la longueur élevée de 1la
lieison Si - N (comprise entre 1,71 et 1,75 ; J rendent ce cycle facilement
déformable. De plus, le fait que 1l'’interconversion chaise - chaise dans 1'he-
xaméthylecyclotrisilazane ne soit gque de 3,5 Kcal (28 ) laisse supposer des
valeurs encore plus faibles pour 1’0.M.T.S ce qul rend impossible la mise en
évidence d'une forme privilégiée. Nous sommes donc amenés & n'envisager qu'un

modéle moyen qui peut &tre pseudoc plan ou une forme courgnne et gui reflete

statistiquement le mieux les différentes configurations.

- ETAT CRISTALLIN : L'étude structurale (29 ) conclut & l'existence de deux

isoméres chaise et berceau respectivement de symétrie Ci et C,. Tous les ato-

2
mes sont en position générale, le groupe de site est donc Cq. Il en résulte

que chaque mode de la molécule isclée doit éclater en deux composantes

Raman Ag et Bg dans le groupe factsur C2h figure I-3.
groupe moléculaire groupe de site groups facteur
Cy i ' C Con
Ag
Ag A’ /
A Beg

Au A" \\\ -
‘ Bu

Nous observons bien ce dédoublement sur la plupart des raies dans le
spectre de la poudre polycristalline & - 125°C y compris sur 1'é&longation

- . - -1

symétrique de la liaison N - H (3378 - 3386 cm 1). L*écart Av = 8 cm

apparait importent dfautent plus qu'il est tout & fait excepticnnel de mettre



L
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en évidence expérimentalement le couplage inter-moléculaire sur ce mode totale-
ment symétrigue. L'étude réalisée sur monocristal permet d'expliciter ce phé-

noméne.

Dans le groupe facteur C2h‘ x et y sopt &quivaelents, aussi nous ne discu-
terons que des états de polarisation suivent zz et xz (figure I-2). Ces spec-
tres ne peuvent pas s'interpréter totalement si 1l'gn considére un seul groupe
moléculaire, c'est & dire une seule conformation. En effet, dans 1l'hypothése
d'une seule forme, chague couple doit présenter suivant zz une composante Ag
intense et une composante Bg qui apparait le plus souvent comme un épaulement.
Suivant xz et yz, la polarisation des espéces Ag emtraine une exaltation des

Bg qui sont conservées., C'est le cas par exemple du doublet 42 - 45 cm-q.

Par contre, d'autres couples ne suivent pas cette régle st nous consta-
tons une extinction des deux compbsantes. Si 1’on se réfere aux résultats ra-
diocristallographiques nous pouvons supposer qu’il s'agit du méme mode pro-
venant respectivement des conformetions chaise et bateau. Cette nouvelle hy-
pothése explique alors 1'éclatement de la raie caractéristique de 1'élongation
symétrique N - H. Le doublet 415 - 437 z:m_‘l s'interpréte de le méme maniére,
LL'écart de 22 cm-1 est d'ailleurs cette fois trop important pour étre impu4
table & un couplage intermcléculaire ; d’autre part les reies, intenses sui-
vant zz, sont 1& encore toutes deux polarisées suivant xz. Notons que sui-
vant ce raisonnement chague massif peut comporter 4 composantes (2 couples
Ag , Bgl. Si nous n’avons pas de confirmation expérimentale dans ce cas, nous
pouvons néanmoins admettre gue dans les massifs & 3 rales tels gue 6582 ~ 688
697 et 2 955 - 2881 - 2975 il menque une composante correspondant & un mods

Bg non résolu.

. Conclusion

L'étude specfroscopique de 1'0.M.T.S. a €té envisagée dans ses différents
états physigues. La molécule isolée présente un certain nombre de fréquences
caractéristiques des différents groupements fonctionnels que 1'on peut désor-
mais facilement identifier dans les polyméres silazanigues obtenus & partir

de ce compuosé.
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L'absence d'évolution dans les spectres obtenus en fonction de la tempé-
rature laisse prévoir de faibles barriéres de potentiel entre les différentes
confoermations ce qui est d'ailleurs en accord aveg les résultats de R.M.N. -

L'etude & 1l'état solide et sur monocristel confirme les données cristallogra-

phigues qui envisagent la coexistence des formes chaise et berceau,
. Etitude spectroscopique du polydimethylsilazane

L'étude spectroscopigue du polymére s’'avére plus délicate. En effet ,
les riegles de sélection sont déduites de la symétrie des molécules et dans
le cas d'un polymére de la symétrie des motifs de chaine qui agissent comme de
petites molécules ; il importe toutefeois que le motif choisi vibre indépen-
damment de ses voisins. Toute disposition aléetoire des chaines voisines et a
fortiori le désordre intramoléculaire tendent & diminuer la symétrie et a
faire spparaitre des bandes normalement interdites dans le cas d'une symétrie

parfaite.

Pour simplifier le probléme, on peut admettre pour une chaine isclée

de polydiméthylsilazane

. soit que tous les atomes d’'hydrogéne fixés sur l%azote sont du méme cdté

cH CH CH
H l3 H ‘3 H |3
| l |
— N - Si - N - Si - N - si -
| l |
CH, CH, CH,

CH CH CH
3 3 3
A mor
- N - &8 -~ N - 51 - N - Si -
.
s |
CH CH CH
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. Soit gu'il n'y ait .aucun ordre dans leur disposition.

Nous limiterons notre étude au motif de base que nous traiterons par hy-
pothése, comme une petite molécule. Néanmoins nous ne pouvons feire abstrac-

tion des vibrations caractéristiques du pont Si -~ N - Si joignant deux motifs.

o H
| H
H\C/ H\i/
I T
| l
-si - N - 81 - N -
/ \
C C
/l\ /\\
H H H H
H H

La symétrie maximum sera alors de groupe Cs ce qui veut dire, pulsque nous
n'avons aucun mode dégénéré, gue nous devrions pouvoir appliquer la régle 3N-B

et d'autre part que tout mode ectif en infre-rouge le sera en Raman.

L'attribution que nous proposons est établie en nous aeppuyent sur 1l'étude

des cyclosilazanes (30 & 32),(tableau I-C) .

\/

H

n=3 0ou 4
\\\\\\\ n

Les résultats sont formulés sur une molécule proche du motif du polymére



—

\ITRIBUTION||(CHg) 2 Si NHJg |Polysilazar=
IR Raman |
YV NH 3399 | 3405 3390
Vas CH 2950 2957 2065
Vs CH 2895 2897 2905
1610
) 1436 1440
vdCHg 1404 1410 1420
0sCH 4 1249 | 1254 1270
0 NH 1159 1190
Vas SiN 928 932 240
PsCHy 863 858 880
Va5 SiC, esCH; 812 815
YasSiC 788
775
Vs SiC ' 712 505
Ys5iCedCHg 677 680 670
636
Vs SiN 620 630
TABLEAU T-¢C
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qui est soulignons le, différent du motif choisi pour le épectroscopie.
CP3 |
les terminaisons - Si - NH2 - sont mises en évidence & 1'aide du net

CH3

élargissement de la raie correspondant & vSNH par rapport au spectre de 1l'’cc-

~

taméthylcyclotétrasilazane et surtout par 1’ apparition de la Gas NH, a

o 2
1610 cm = (figure I-4).

B - RESONANCE MAGNETTQUE NUCLEAIRE (R.M.N)

La R.M.N a connu un essor considérable ces dernig&res années notamment en
permettant 1’étude des noyaux exotigques (c’est & dire autres que 13C et 1H]

grace & 1'apport de la transformée de Fourier.

15 13
L'utilisation des spectres 2951 » N, C et 1H correspondant aux noyaux

constitutifs des alkylsilazanes devrait nous permettre de mieux connaitre leurs
structures. Il nous semble donc utile de passer en revue ces guatre noyaux et

d’'effectuer une mise au point bibliographigue.

La démarche qui nous a paru le moins aléatoire, consiste & utiliser les
plages connues des différents déplacements chimiques dans des solvants peu
poleires pour un petit nombre de motifs susceptibles d'apparéitre compte
tenu des réactifs de départ et de considérer qu'une structure avait le maximum
de chances d'étre correcte si les déplacements observés pour les 4 npyaux se si-

tuaient dans les plages connues du motif correspondant.

Bien entendu il est suffisant de considérer un nombre restreint de mo—’
tifs, la R.M.N venant en complément d'autres techniques telle la spectrométrise
de vibration et le simple raisonnement chimique qui permettent a priori

d'exclure certaines formulations

-1 - 1H C’est de loin le noyau le plus étudié et nous pouvons rassem-

bler ses valeurs de déplacement chimigue 61H en plages selon certains types

d'environnement (333 86). Le diagramme révéle la différenciation de protons

tels gque ¢ (figure I-5)
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Si CHy Si CH, R - Si CH,, N 2
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—Si — NH — —S8i = N — CHy et —-Si - H

Les résultats concernant la R.M.N du proton seul sont trés limités d'une
part en raison des déplacements chimiques relativement faibles de 1'ordre
2
de 10 ppm contre 400 pecur 98i et 830 pour 15N, d’autre pert en raison de

1'impossibilité de distinguer les environnements éguivalents du type .

13 . 5
-2 - C Le déplacement chimique du 136 prend des valeurs caractéristi-

gues reportées sur la figure pour les environnements suivants : (figure I-6)

3 /'3 P2
CHy - Si - NH - CHy - si - | N -NH - Si - NH -
! I I
CH, CHy /g CHy
M D
| | (28,80)
-Ssi - CH, - NZ et -Si - CH, - CH, = NI (g7 3 g1)

Toutes les plages sauf en ce qui concerne le motif { D) résultent de don-
nées biblicgraphiques . Pour (0) nous avons déterminé 613C pour 1'hexaméthyl-
cyclotrisilazane et 1l'octeméthylcyclotetrasilazene, respectivement et trouvé
les valeurs 4,2 et 3,41 ppm/TMS ., De plus nous avons vérifié la plage pour

1'hexeméthyldisilazane (figures I-7, 8, 3).

2 N -
-3 - 9Si Les récents progres des technigues RMN ont provoqué un renou-

veau d'intérét pour 1’étude des noyaux de spin 1/2 et peu abondants.



CH3
CH ‘-oa NH-
CH3

CHg

CHSEMZ§

NH - 5|NH—
CH

%i"CHn-—-N/ | '31,6 31,2

42 341

<
613C
ppm FIG 1 - 6
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Les travaux, utilisant la résoneance du 29Si (abondance naturelle 4,7%) pour
1'étude des silicones (81,84,87,88,83, 92 & 115) montrent que cette technique
constitue un outil trés efficace et conduisant & des résultats encourageants.,
Néanmoins , les paramétres affectant le déplacement chimique, les constantes
de couplage et les temps de relaxetion ne sont pss encore clairement explicités
du point de vue théorique et la situation. se compligue de par 1la position

du silicium dans le tablesu périodique. En effet, les électrons d pourraient
Jouer un rdle important soit dans 1l'expression de la constante d’écran soit

par l'établissement de liaisons Pw - dn .

A la différence du 138 , le 298i possede un rapport gyromegnétique vy
négatif. Les spectres étant réalisés par découplage des protons, 1l'effet
Overhauser nucléaire résultant provogue une diminution de 1l’intensité obser-
vée pouvant amener lfannulation ou méme l'inversion du signal (Annexe 5). Il
est nécessaire d'avoir recours.d la technigque de 1’irradiation en créneau
inverse pour s'affranchir presgue totalement de l'effet Overhauser nucléaire
et ainsi établir une relation quasi linéaire entre 1’intensité d'un signal

et le nombre d'atomes de silicum dans l’environnement correspondant.

L'effet de couplage é&tant &€liminé pour le proton, le fait que dans
les silazanes deux Si sont toujours séparés par au moins 2 liaisans rend
négligeable le couplage entre noyaux de 29Si compte tenu de sa faible abon-
dance isotopique. Dens le cas de liaisons Si C ou Si N entre atomes voisins
il est de méme cette fois -ci en raison de la trés feible abondance naturelle
de 13C et 15N . Les spectres apres dédoqplage du proton sont donc directement

exploitables.

En ce qui concerne notre étude, nous pouvons définir compte tenu des

remargues prélimineires les principaux environnements du silicium comme suit :

(CH333 Si - (NHJ1 symbolisé par M (silane monosubstitué par 1'azote)

/2
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CH

[NHJ,l 81 - [NH]1 symbolisé par D

/2 /2

CH

CH3

I
Si - [NHJ1/2 symbolisé par T

|

[NH31

[NHJ1/2

/2

(NH) ,
|
/2 Sll

(NHJ1

/2

(NH)1 [NH)1 symbolisé par Q

/2

/2

Le graphe représente les différentes plages de 6298i en fonction de 1l'envi-
ronnement considéré et illustre bien la grende utilité de la RMN 2981 pour
résoudre les problémes d'attribution et de microstructure des polysilazanes
(80,81,89,80, 116 & 118) (Ffigure I-10),

Nous avons verifié la valeur de 62951 pour l'hexaméthyldisilazane et

mesuré celles relatives & l'hexaméthylcyclotrisilezane et & 1'octaméthylcy-

clotétrasilazane, respectivement -3,3 et -8,4 ppm/TMS (figure I-11).

Remarquons que par exemple dans la série homologue [CH3)4__nSilN(CH332|n
le déplacement chimigue 6298i manifeste son "sagging pattern” (non linéarité
des effets de substituents) vis & vis de n, le point de rebroussement se

situant a n = 1.

Ce comportement ohservé par ailleurs pour d'autres substituants suggére
gue l’électronégativité (81,87,119 & 122} , les engles et l'ordre de liai-

son participent & 1'effet d'écran é€lectronigue autour du silicium.
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Engelhardt et collaborateurs (121,123,124) en proposent une interprétation sans

recourir & 1°’hypothése de liaisons 7w .
Une autre interprétation de cette variation du terme paramagnétique de

la constante d'écran est qu'une liaison de type pm - dm  intervient (87,118).

En ce gui concerne la lisison Si-N , sa configuration &lectronique a fait
1'objet d'actives controverses et l'interaction possible entre les orbitales
3d vacantes du silicium et les orbitales p de 1l'azote a été vivement remise

en question (81,89,108,118,125 & 131).

Le probléme a é€té réexaminé dans les systémes élémentaires

R!'
I

2N - Si - R"
|
Rnl

1 - .
a 1'aide des technigues R.M.N 3C, 15N et 295i . I1 epparalt gque cette interac-

tion ne peut B&tre négligée (132).

-4 - 15N Du fait de sa trés faible abondence naturelle et des diffi-

cultés d'acquisition des spectres, il n'existe pratiguement pas de données

15

bibliographigues sur la RMN N des silazanes (133).

Nous avons réalisé les spectres suivants :

Q
Metif Composé 615N ppm/N
[CHBJBSi - (NHJD‘5 [CH3)351 oNH pur - 350
( (CH).SiNH 5 pur - 344,14
-(CHSJZSi - NH - Si(CHBJZ‘ % solvant
- (CH3]231 NH 4 T.C.E. - 336,768

Figures I-12, I-13 et I-14.
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Remarque - 14N Cet isctope de 1'azote est de loin le plus abondant

{99,64%) mais 1'observation de sa résonance se trouve compliquée de par son

moment quadrupolaire qui élargit fortement les raies (73, 134).

De plus 1’avénement de la transformée de Fourier couplée & l'accumula-
tion des spectres 15N en agbondance naturelle a pris le releis de la RMN en

onde continue relative a 14N.

Nous avons reporté sur la figure I-15 les 62951 en fonction des 61H
pour les méthyl silazanes, les aminosilanes les silylemines et les siloxanes.

Le signification des numéros et lettres est explicitée dans le tableau I-D.

Le grephe montre nettement que les plages de 61H différencient 4 types
de protons, ceux des CH3 liég au Si, ceux des CH3 liés & 1'azote, ceux enfin

liés directement & 1'azote ou au Si.

Le graphe 6295i F(61H ) permet dans chacun des groupes de différencier
une structure particuliére & 1'image d'une chromatographie & deux dimensions.

(Figure I-15, tableau I-D).

Le résultat est analogue si 1l'on porte 614N en fonction de 61H (figure
I-18 , tableau I-E).

D'une fagan plus générale la complémentarité des renseignements fournis
par le résonance des différents noyaux constitue par la concordance des re-
sulfats une forte présomption quant au. type d'environnement. Le tableau I-F
qui sera d'autant plus fiable que les plages seront définies par un plus

grand nombre d'exemples illustre cette proposition.

A titre d'exemple 1l'octaméthylcyclotetrasilazane donne des pics de
déplacement chimiques situés pour les 4 noyaux dans les plages correspondant
au motif

CH,
|

-(NH- si - ]NH
‘ |

CH3



[
=
—r
~ = n\U.I /
NN e © c - m i B
Eige e L6 6 e ,“W/V/V// o &.1._
= o ~ Z
- O [ 3
- O\
n
-
e P
° °
o~ © ~ co
-0
<t
]
[¢2]
L0
N -
e —
e
cd
< ¥
) T i p)

b

[

FIG



AN E PPm/TMS

M ,"Me35i}2 NH + 2,22 0,05 et ~ 05 (NH)
@) |MegSil, NCHy + 6,7 0,05¢t2,443251(NCH]
PN . -

@ [MegS;NH}; 47 54 0,07 }etNGIS
@ [McpSiNH|, . - 8,2 0,06 ) NI
(5} MezSiNMey *59 455" 0,04 et 240°

(6) MepSi(NMejy)g " 1,7 —185° 006 ct244" (0,245
7 MeSi(NMejp)s - 17,5 _ 16 g¢° 0,00 et 2,46

&) Si(NMeg), - 28,1-5560" 2,56°

j g
- 39,9 4,4 4%
& N(SiMegz)3 *237 405 0,178
7 MesSiNHMe
siloxanes
! . ‘ ) .
M Meg §i-O— + 6,1 a + 80 05 a ¢,
D' - 0-8iMe,-O- ~ 17,8 a _23,0 0o 2 014
i} . N ) .
T' ~0-8iMc-O- - 650 a_66,2 _003 a O
Q
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8 14 g‘» Ty :
[Me3s], NH 35 1 005ct ~05 (NH)
[Me3Si], NCH3 370 0,05 ct 244 2251 (NCHy)
[MeoSiNH 3 344 0,07 3(” 05
[MeoSiNH] 4 332 0,061 (NH)
© McgSiNMe, 374 0,04 ct 2,40
® Meysi(NMey), 370 0,06 ct 2,44(@}.9,4%
@ Mesi(NMe 2) 3 367 009 ct 2,46
) si(NMey) 4 366 2,50
@ ~(siHg) 5 ~410 4,44
@ N(SiMC3>3 344 0’178

N
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Le polydimsthylsilazane synthétisé présente bien des pics d'absorption
pour les guatre noyaux étudiés dans les gemmes de déplacement chimigque cor-
respondant su motif D. (sous réserve du proton ol un pic & 0,09 ppm est

observé).

sPc . 458 ppm/TNS

15 -
§ "N : -335,15 ppm/NO,
5293i PR ppm/TMS

Figures I-17, I-%8, 1-18, I-20.



Spectre 1 H

Polydimeéthylsilazane

0,09 ppm

TMS
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13, 14

Consdderations empirniques sur Le déplacement chimique des noyaux N et

;.

¢,

L.’ absence de données de chimie quantigue (charge atomigue, crdre de liei-
son) ne permet pas pour l'instant un calcul a priori de 1l'écran électronigue

autour des noyaux constitutifs des silazanes.

A 1'heure actuelle seule a été abordée 1'é@tude de la constante d'écran
naramagnétique pour les composés du silicium tétracoordonné (CHB)nSi Xa-n

ol X est soit un halogéne (135) soit OCH, et N(CH3]2 (136) , par la mé-

3
thode CNDBO/Z.

D'autre part la biblicgrephie relative aux différents déplacements chi-
iques est peu abondante. Nous ne pouvons donc pas envisager une étude sta-

. . . 13
tistique par incréments comme cela se fait en RMN H et ~C  (137).

Toutefois nous pouvons corréler les déplacements chimiques avec d'autres

perametres structuraux cu physico-chimigues.

Nous trouvons une relation linéaire pour la série (CHanSi[N[CH3)2l4_n.
n variant de O & 3 (droite A1) et une seconde (B 1) pour les composés de

motif principal CH CH

I3 IB
- 51 - N-5i~
I i ]
. C
CHB H3

Figure I-21 - tableau I-G,

Nous distinguons deux droites AZ et 52 qui correspondant a deux environ-
nements distincts respectivement SiC3 et SiCZ.
De plus, le motif siloxanigque M' (ou D') se place sur la droite correspon-

dante soit A2 (ou B2) (figure I-22, tableau I-HJ.
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514N/ _ S 29,
NO 5
ppm p pm/TMS
® [Me3Si]?NH +351 +2,22 (+22)
[MezSiloNCH3 370 + 6,7
&) [MepSiNHlg 344 = 4,7 _gge
@ [Mc,SiNH]4 332 - 8,2
(5) Mc3SiNMey 374 + 5,9+5'52°
B) MeoSi(NMeoy) 370 =T
(D Mesi (NMep)3 367 “17,5 _aa0®
©) Si(NMeglg 366 =281 Lo o
7
N (SiMeg )3 344 +2,37°, 05"
N N
TABLEAU" T -6
ned
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Silazanes J 29¢; J 13
ppm/TMS ppn)/TMS
® | MeySif, NH v 2,22 .29
- . - 4,7 |
) MeZSINH]B 3 ~ 3.3 4 2
MeZSiNH]4 . 8,2 3,41
- . -+ 2,37
@ N(51M63)3 4 0,5 6,02
Siloxanes
! e a: 0P . . -
M Me3SiO + 6,1 a4 80 1,2 a 1,6
' B
D %P0-5i Mcy=0P ~17,8 a .23,0 03 a 0,7
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Les calculs de constante d'écran et par suite de déplacement chimique
sont établis d'une maniére générale & pertir de 1'éguation de Ramsey (138)

formule établie par urne méthode de perturbatiocon.

Cette description théorique n'est gue trés difficilement exploitable.
Devant cette difficulté, les auteurs décomposent la constente d'écran ¢ en
une somme de plusieurs termes auxquels con peut donner une signification

physique et qui sont susceptibles d' dtre évalués séparément

. o_ . + 0 + q + 0
dia anis cycle electr para.,

Cette formule est relative & la molécule isolée et suppose que la con-

tribution due au solvant est négligeable.

Par eilleurs, le déplacemsnt chimique est frégquemment relié & des para-
métres eux-mémes &troitement associés aux densité électroniques, mais les

relations empiriques de ce type ne peuvent avoir qu'un caractére approché,

Pour détecter une tendance en évitant un calcul poussé nous avons utili-
sé la méthode de Sanderson { 139 ) pour le calcul des chargés partielles. En
portant 52981 en fonction de la charge partielle positive du silicium, on
cbtient une droite de pente négative représentée sur la figure I- 23
tableau I-1I.

Il est interessant de remarquer qu'une variation de la densité €lec-
tronigue autour de.l'atome de silicium va influer essentiellement sur le
terme Opara de 1l'équation précédente. Ceci est en bon accord avec les
observations faites par R. WOLFF et R, RADEGLIA (136) sur des composés sili=-
ciés de type Meq-ﬂ Si Xq <)<: F/ OMQ/ NM(?_Q/ CQ)/. w Dok
lors de 1'étude des varietions du déplacement chimique en fonction de la

charge électronigue obtenue par la méthode CNDO/2.
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& 29 g; - Charge Si
Silazanes ppm TMS
(D [Megsi], NH +2 22 0,277
@ [Messi], NCH3 +6,7 0,279
@ [Mepsing], -47 . 0,282
‘)l
[Me, SiNH],4 -8,2 0,282
B MezSiNMey *5.90 652 02887
7
€} MeySi(NMeg)y =1,7 - 0,2083
(- 185)
(7) MeSi(NMeop)g —”’5(—168@) 0,305
B  Si(NMeglg -28,1 0,3098
(-28,60) '
& N(SiH3)3 -399 0,223
@ N(SiMez)s +237 +05 0,274
Stloxanes
; . 0,5
M Meg4Si- O + 6,13 +80 0,283
5 a
0/ %%0-peysi -0 - 17,82223,0 0,229
Me
/ ‘ 05
' %% 0-si-0" ~65,0a-662 0 332
' {
0%
E
! 0
Q' % 6-si-0" -105,24 - 106,5 0,452
I
09

TABLEAD T - |
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Remarquons qu'il est depuis longtemps bien établi que le terme Opara

est généralement négligé dans le cas de la résonance protonique (140). Pour
3¢ (137) et du 31

contre prédominant.

la résonance du P (141) par exemple, ce terme devient par

De maniere identique nous établissons le diagramme 614N en fonction de
la cherge partielle sur 1l'atome d’azote. Les mBmes déductions peuvent gtre
faites guant 2 la prépondérance de la composante o dans 1l'expression de

para
la constante d'écran autour de 1'atome d'azote (Ffigure I1I-24, tableau I-J).



4N G-
ppm
°9
1Qe 3
.4
CHARGE
PARTIELLE
1 T 7 y - >
"0/25 —0,20 _0)18 SUR

N



s 14 N ~charge N
pp.“}/NOg"

D [Megsil, NH £3 5 1 0,213
2 [Megsil, NCH3 +370 0,211
) [(CHy )y SiNH]; +3 44 0,200
[(cH3) 2 siNH] 4 +332 0,209
l\/ieg»,Si]\H\/Ie2 +3 7 4 0,204
Mea Si{NMesls +370 0,196

) MeSi(NMejpl3 +36 7 0,191
C Si{NMeg)g +3 6 6 0,188
5 N(SiHg)j ~+4 10 0,254
N(SiMeglg3 +3 4 4 0,215

TABLEAU T -

LA N

AR
ULE
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IIT - ETUDE THERMIQUE DU POLYDIMETHYLSILAZANE.

A - TRANSITION VITREUSE

Les matériaux polymérisés sont caractérisés par deux types majeurs

de températures de transition :

. le température Tm de fusion cristalline

. la température Tg de transition vitreuse.

La différence entre ces deux transitions thermiques peut &tre explici-
tée en considérant les transformations gui ont lieu dans un polymére soli-

de suffisamment refroidi que 1'on soumet & l'échauffement.

Dans 1'état initiel les mouvements de translation et rotation des molé-
cules sont blogués et du point de vue macroscopique le matérisu est rigide
et généralement cassant. Cependant contrairement & 1'état cristallin les
molécules ne se trouvent pas dans un état ordonné. Elles sont simplement fi-
gées dens une position quelconque. La transition vitreuse qui s'étale sur
plusieurs dizaines de degrés correspond & l'apparition de mouvements de trans-
lation et de rotation. Le polymére devient mou ou caoutchouteux. Dans le
plage de températurs ol cette transformation a lieu une construction graphi-

que permet, par convention de déterminer une température bien définie Tg.

Ce polymére peut lorsque la tempéreture augmente soit donner lieu & la
fusion qui aboutit finelement & un liquide ou bien les molécules peuvent
s'ordonner en totallté ou partiellement en un réseau qui posséde un point

de fusion marqué par un pic net correspondent & Tm.

Nous mesurons la température de transition vitreuse suivent la mé&tho-
de BRENNAN (annexe 6 J.
Elle se situe & - 31°C (fig I-25).

Il est interessant de rapprocher cette valeur de celle obtenue pour le

polydiméthylsiloxane [0 - Si CHg —]n Tg = - 123°C ( n & )

I1 est possible d'asttribuer ces faibles veleurs de Tg & des cheines

extrémement flexibles.
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B - DECOMPOSITION THERMIQUE

1) En_régime dynamique (annexe 7)

La courbe ATD (fig 1-20) nous permet de déceler deux phénoménes exothermi-

ques.

Ces phénoménes correspondent & une premiére perte de masse de 54,6 mg (220°C

& 3380°C) suivie d'une seconde perte de 22,8 mg (395-590°C) pour un échantil-
lon de 104 mg.

Afin de caractériser essentiellement le
gaz de début de décomposition, nous avons
utilisé le réacteur figure I-27 entie-

rement scellé.

a
— 4 En A nous introduisons le polymere
f linéaire. Ce dernier est chauffé sous

vide (1 mm Hg) & 250°C et la phase vola-

s

tile est piégée & - 196°C en B.

Au réchauffement la phase séparée

en B se présente comme un liguide. Par

NN

{& spectroscopie infra rouge on identifie

A B aiszément 1l’hexaméthylcyclotrisilazane ca-
ractérisé d'autre part &8 1'aide de son

- Figure 1-27 - indice de réfraction. Il subsiste un rési-

du huilleux, noiradtre dans la partie A.

Un spectre infra rouge effectué avec cette phase restante nous indique comme

le montre la figure I-28 la disparition des fréguences dues aux vibra-

tions N-H . D’autre part nous observons encore les fréguences dues au pont

Si - N - Si. On peut donc admettre que nous sommes en présence de silazane



Or b - me £10Q100 8 €O

b , ‘i] , -\ .
: = : . _ [ e r : :
, &l S ¥ Y S ! . & e S S .



0052 000 05¢




\ !
ponté par 1l'azote -S1i -N-8Si-
/
i I

Si

/‘\

La méme manipulation, faite & 400°C nous montre qu’en plus de 1l'hexa-
méthylcyclotrisilazane liguide, nous obtenons de l'octaméthyleyclotétrasi-
lazane qui cristallise en aiguilles sur les parois froides du pigge. le

spectre infre rouge de ce solide confirme notre observation.

Les résultats précédents confirment que la réaction initiale est une
réaction de dépolymérisation. Elle est unique pendant k premigére perte.
Elle peut vreisemblement s'expliguer par des réarrangements intramoléculail-

res.

Ce phénoméne est absolument comparable & celui décrit par Allcook (142 )

sur les phosphazénes ol il existe un équilibre chaine pe cycle.,

En !utilisant la méthode de Freeman et Carroll (143 ) nous avons déter-
miné l'énergie d'activation correspondant & la 1&re perte soit 36 Kcal par
mole. Elle est environ la moitié de 1l'énergie nécessaire pour couper une
liaison Si - N (80 K cal/mole) ou Si-C (76 Kcal mole). La dégradation est

donc essentiellement gouvernée par des phénomgénes stérigues.

La veleur de 36 Kcal trouvée précédemment est & rapprocher de celle
obtenue séparément par K.A. Andrianov et par T.H Thomas et Collaborateurs

soit 40 Kcal/mole pour la décomposition du polydiméthylsiloxane (144) (145)
(1486),

Il semble donc en premiére analyse que rien ne s'oppose & appliguer

le mécanisme proposé par ces auteurs soit :
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CH3 CH3 CH3 CH3
I | [ l
-3%i —0 —8% —0 — 81 — 0 — S5i — OH >
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CH3 CH:3 CH3 CH3
CH
CTS CTB CHJ 13 0 CHq
— S — 0 — Si — 0 — &i Si
| l : : [
. : . CH
LJ'{B CH3 H 0 \ 5 3
>
51—
CH3 CH3
hexaméthylcyclotrisiloxane +
CTB CTS
— Si 0 Si OH
CH3 CH3
au polydiméthylsilezane ce gui conduit au schéma suivant :
CH3 CH3 CH3 CH3
| / l |
— %% — N —8% — N — 8i = N — &i — NH2
| P
| R H | & I
CH3 CH3 CH3 CH3
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-CHAPITRE II -

EXTENSION ET APPLICATION
SYNTHESE ET ETUBE DU SILOXAZANE LINEAIRE NOUVEAU ;

51,9C48N46%H 32

S8i les méthodes d'obtention de silicones et de silazanes sont désormais
bien connues, les données bibliographiques concernant la préparation de silo-
xazanes sont plus dispersées et concernent essentiellement des dérivés cycli-
ques (1) ( 27,

Pour les siloxazanes, cing types de préparation sont retenus. Le premier
procede par action de 1'ammoniac, d'une~emine, ou de 1l'hexaméthyldisilazane
sur les o, wdihalogenopolysiloxanes, éventuellement en présence de diméthyl-
dichlorosilene (3 & 22,23). avec cyclisation possible des diamincsiloxanes
formés ( 23 J.

l.e deuxiéme consiste en 1l'action de 1l'emmoniac en solution agueuse sur
les dihelogénodialkylsilanes (24, 25 )

Le troisieme est une'polymérisation anionigue par ouverture de cyclosilo-
xazanes (26 &30 ). _

Le quatrieme consiste & soumettre un @ , w dichloropolydiméthylsilazane

a une hydrolyse ménagée ( 31 & 33) . ou & 1'action de 1l'oxyde de zinc (34 ).



Enfin le cinguiéme est une polycondensation d'organccyclosilazanes avec

des organosilancls (35 }, ou des siloxanes ( 36,37 ),

Pour aboutir au résultet recherché nous avons envisagé deux autres mé-
thodes inédites : la premiére faisait appel & une coammonolyse par 1'ammo-
niac liquide de diméthyldichlorcsilane et de a-w dichloropolydiméthylsilo-
xanes (1 - Si [CH3)2 {: 0 - si [CH3)2 n~Cl de n différents et en propor-
tions relatives différentes, la seconde consistant en une action simultanée
sur le diméthyldichlorosilene de l'eau et de 1l'ammoniac & - 80°C , dans 1le

solvant ammoniac.

Nous avons choisi cette deuxiéme voie.

I - SYNTHESE DU POLYDIMETHYLSILOXAZANE

La réaction est réalisée dens l'appareillage décrit en annexe 1. Elle
nécessite 1l'obtention préalable d'ammoniac parfaitement anhydre. Pour ce faire
1'ammoniac est précondensé sur du sodium en présence de F83+ gui caetalyse

la transformation du sodium en son amidure.

L'ammoniac ainsi deshydraté est condensé (500 cm3) dans un deuxiéeme
reacteur. On y introduit alors & 1'aide d'une seringue traversant un sep-
tum 5 cm3 d'esau. L'adjonction lente de 50 cm3 de diméthyldichlorcsilane pro-

vogue la précipitation de NH,C1.

4

N

Le mode opératoire devient alors ldentigque & celul décrit précédemment
au chapitre I. En particulier aprés retour & température amblante le résidu
est repris par du benzéne anhydre et NH4C1 séparé par filtration. Apres
g€limination par distillation du benzéne et de 1l'hexaméthylcyclotrisilazane
du filtrat nous séparons les autres composés & 1'aide de la chromatogrephie

par perméation de gel (Annexe 2).

On peut déceler sur le chromatogramme l°octaméthylcyclotétrasilazane
caractérisé par son volume d 'élution (pour un volume de gel déterming€) et
un composé huileux que 1'on isole aprés évaporation du solvant sous pression

réduite pour éviter tout pontage.



Les résultats analytiques obtenus per des méthodes analogues a celles

utilisées au chepitre I, pour ce dernier composé sont les suivants :

Element Si C N H
Teneur en g 36,47 - 32,87 13,70 8,90
pour 100 g de 36,46 32,78 13,80 8,60
produit brut 15,20

calculé pour

100 g de produit
5144C38N16H132%

La masse moléculaire déterminée par osmométre & tension de vepeur

KNAUER (Annexe 3) est de 1430 % 80 g.

Nous retsnons pour notre composé la formule globals la plus probable :

Si1gC38N15H13204, qui correspond & une masse moléculaeire de 1411 g.

II - CONSIDERATIONS STRUCTURALES

Dens le solvent ammoniec, Thiebault (38) a établi que l'eau est un acide
faible sur une échelle d'acidité su sens de Bronsted. Sa forme acide est
5 * HoO b NHZ + OH  (pKa = 18,8) et nous pouvons
raisonner avec les concepts de Lewis ou l'eau , grace aux doublets libres

donc prédominante NH
de l'oxygéne se réveéle étre un agent nucléophile (figure II-1)

L'eau est en concentration cent fois plus faible que l'ammaoniac dans
leur binaeire et la premiére €tape de réaction est vraisemblablement la for-
mation de silazanes par l'intermédiaire de diamines siliciées Si[CH332 (NH232
(chapitre I). Ceci est d'autant plus probable que dans 1l'échelle des nombres
donneurs ND (liés au pouvbir nucléophile) de Gutman(39) , 1'ammoniac solvant

posséde un ND de 58,0 , bien plus élevé que celui de 1'eau ( 33 3.

Quand la totelité du dérivé dihalogéné (CH3)251C12 a réagl, 1l'eau pré-
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sente peut attaguer les silazanes et surtout les intermédiaires diamines pour

créer des enchainements de type siloxazanique

H\\xa‘,/’H

~

/// | CH3 OH
Oy ~ v N\ ///'
Si

._____————-—NH2

> Si
C \\\\\
Hy NH, CH, NH,
’ CH CH
oH NHy "'
3 . (N °
O—H Gul Si - NH - Si - 0~
| |
CHy — g3t 0/ ch CH
~ 3 3
k/N — ”
i :
O\\
CH H
3 |

g Si —
NH,, - [Si (CH,), NH]n-—sl - NH— |

CH3

I1 semble a priori iogique d’'edmettre 1'hypothése que chagque atome

~

de silicium reste 1ié€ & deux atomes de carbone. S°il ne se produit aucun
réarrangement au chauffage on doit s'attendre & un polymére linéaire; de
plus le nombre importent d'etomes de. silicium sugglre un composé non cycli-

que,

Trois enchalnements linéaires principaux sont & retenir :

CH CH

CH, 3 E
-~ NH - Si - NH - -~ NH - S1-0 - et ~-0-85i-0-
| | !
CH,y CHgq CHy
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ainsi que deux terminaiscns de chalne

CTB : CTa
- NH - Si - NH, et~ - 0-Si-NH
| |
CH, CH,,

On peut en effet rejeter les terminaisons de type silanol i:Si - OH tres
instables, d'autant plus gue 1l'on traveille avec un excés d'ammoniac liquide.
B'autre part la spectroscopie de vibration et la résonance magnétigue nuclé-

aire nous permettent de procéder auxdéductions suivantes :

- Il est établi (40 ) que le grcupement - Si(CH3)2 - donne un doublet carac-
térigtique en IR & 870 et 805 cqu . Nous 1'avons observé ., L'exploitation
des gammes de déplacements chimiques 1liés & un motif déterminé (tableauxifiitE'G

montre que les environnements

CH3 CH3 CH3
! | I
-0-51-0- = NH - 81 - NH - -0-8i-NH -
I ! |
0 © NH NH
| | !
| ‘ !
CH3 C NH
[ | : I
-0-51i-0 - -0- Si-0- et - NH=-Si - NH -
| { |
NH 0 NH

sont incompatibles (tableau des environnements) avec les spectres observés

et confirment bien 1°hypothése du motif - Si [CH332 -

| . -1
D'autre part l'cbservation de la vibration de valence vNH & 3380 cm

et le fait que les pics RMN obtenus ne soient pas compatibles avec les pla-
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ges de déplacement chimique établies au chepitre I pour le pontage par 1l'azo-
te ‘

\ |

T~ si Si

}.

/\\
permettent de rejeter cet autre type de pontage.

Il nous reste maintenant les trois possibilités d'enchafnements linéaires
précédemment définis.

CP3

Nous pouvons rejeter le dernier - 0 - Si - O-car bien qu'un role

}

CH3

non négligeable d'effets de solvants puisse etre invoqué (41), (42), la
3 . . N .
gamme spectrale des 61 C observés expérimentalement differe sensiblement

des caractéristigues 13C liées & ce motif.

En ce qui concerne lgs terminaisons, la RMN du proton confirme l'absen-
CFS

ce de terminaison - - Si -~ OH ~ gui donnerait un pic pour le proton du groupe-

CH3

ment hydroxyle & 5,45 ppm/TMS (43 ). E.W. ABEL et Collaborateurs @4 ) ont
établi un ordre de basicité de l'atome d'azote pour les silylamines, les
| )
composés -~ NH - Si - NH2 étant plus basiquses gque ceux présentant la struc-
|

ture |

- NH - Sﬁ - NH\\ GG R = Si[CH3)3 ’ Si[CHBJ2 T s e

1'atome de silicium y est plus‘déblindé (le doublet de 1'azote se désengage
de la lieiscn) et présente un déplaecement chimique vers les champs faibles.
Par analogie on peut s'attendre & une basicité plus importante pour les
composés - 0 - S} - NH2 que pour ceux - 0 - %i - NH\\ et attribuer

R
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les pics -10,2 , -12 et - 13 ppm/TMS aux terminaisons

CH
- 0- 8si - NH

EH

S5i nous appelons D", D, N respectivement les motifs :

C CH CH
3 3
Is | l
—lO-Sll-[NH)i— -1(NHJ-?1~(NH31 -lO—Sll-NHz
2 CH, 2 2 | CH, 2 2 CH,

le composé siloxazanique préparé peut se formuler NZDgD11

III - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION

Quelgues auteurs, en particulier J.G. Murray et R.K. CGriffith (8 )
ainsi que C. Kriger et E.G. Rochow (16 °) ont abordé 1'étude spectroscopi-

gue des siloxazenes cycliques. Il ne considérent que les motifs silazane

CH
CH 3
E |
- S1 - NH - et siloxene -8i -0 - pris individuellement.
l |
CH3 CH3

Le dédoublement observé de la vibration de valence asymétrique vasSiDSi

est interprété différsmment par ces auteurs., Les premiers l’attribuent & une

interruption du couplage des cheines siloxaniques par des segments silazani-

ques; les seconds 1l'’expliguent par des valeurs différentes d'angles Si-0-Si

selon les positions relatives des motifs siloxaniques et silazaniques.
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En fait cela constitue deux approches voisines du méme phénoméne. 11
nous faut signaler d'autre part que lLezarev et Tenisheva (45 ) attribuent
la présence de faibles épaulements de part et d'autre des vibrations de
valence asymétrigues vaSSiDSi & l'irteraction de ces vibrations avec

celles de pivotement et de déformation.

Les différences spectroscopiques que 1l'on peut déceler entre un silo-
xazane et un mélange de siloxane et silazane sont faibles puisque les don-
nées cinématiques des groupements iscélectroniques O et NH sont trés vei-
sines. En effet au point de vue des masses : 0O = 15,9937 tendis gue NH =

15,0147 ; les longueurs de liaison sont elles aussi voisines

Ssi-0 : 1,63
Si - N ¢ 1,75

i+ >o

o
0,05 A

De plus 1'angle au silicium est pratiquement inchangé vis & vis de

1'hybridation tétraédrique (46 ).

Les données spectroscopiques treés abondantes en ce qui concerns les
méthyl-siloxanes,un peu moins pour les -silazanes, sont trés dispersées dans

le cas des -siloxazanes (8, 16, 45 a 104).

Dans les tableaux II-A et II-B nous avons rassemblé arbitreirement
les sttributions de guelgues auteurs pour des cycles siloxazaniques comparées
& celles relatives & des cyclosiloxanes et cyclosilazanes, en allant des si-
loxanes vers les silazanes par substitution progressive. (chaque sommet o~

représente Si(CH3l,).

Les variations de fréguences correspondant aux liaisons Si O et Si N
sont particuliérement étudiées. Il est nécessaire de ccnsidérer 1l’enviranne-

ment du silicium afin d'attribuer les bandes observées.

Pour le composé A - tableau II-C - on trouve deux types de liaisons Si-O
i § 1
0 - ﬁi - 0-et-0 - SF - N) , contrairement & B pour lequel les deux liaisons

Si - 0 sont équivalentes. Un découblement (1023 - 983 Cm-qJ de lea reie
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attribuée comme étant vasSi 0 est observé dans le spectre IR de A, alors

qu'une seule raie (1058 cm—1) correspond & cette vibration pour le composé
B.

En ce gqul concerne les liaisons Si ~ N la situstion se trouve inversée,
et de fait la v__ Si N est gédoublée pour B (946 - 926 cm ') slors qu'elle
est simple pour A (804 cm_qJ.

On peut faire les méme observations avec les cycles & 4 atomes de silicium
cl les vasSi 0 sont dédoublées dens les cas C et E alors gque les vaSSi N

le sont dans les cas E et F comme cela ressortdu tableau II-D.

Résultats et discussiaon

Dans le cas de composés linéairss, n'est cennue & ce jour que 1'étude

spectroscopigue du composé

(CHy)y Si = 0 - Si(CHg), = NH - Si (CHy)4 (68)

Le tebleau II-E rassemble les données relatives aux composés linéaires
& 2 et 3 atomes de silicium, par substitution progressive des siloxanes vers

les silazanes.

Pour 1'étude du polydiméthylsiloxazene, nous ne pouvons pas établir
de modéle précis et proposons une attribution & 1l'aide du concept de fré-
guence de groupe. Ce concept s'est révélé de grande valeur dans 1'analyse
spectrale des matériaux organosiliciés ( 68) ( 63), Le fait que les raies
de groupements liés au silicium socient réparties en gammes de frégquences
mieux individualisées que celles de produits cerbonés tient en particulier
ay feit que les plus grandes teille et masse du silicium par repport au

carbone, & l'azote ou & l'oxygéne provoguent une individualisation plus

marquée des groupes dans la molécule.

Pour l'interprétation des spectres le mode de raisonnement est analo-
gue & celuil décrit pour les silazanes ; il nous faut cependent adopter un

nouveau motif
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CH3 CH3 H CH3
| | l l

- % - 0 - si - N - Si-
l I [
CH3 CH3 CH3

gui tient compte de 1l'environnement siloxazanigue.

Afin d'éviter une répétition de 1'étude spectroscopique des silazanes

nous allons structurer notre discussion de la maniére suivante :

CH
° CT3 CTa T CTa
1 - Domeines de vibration communs & ~S81i -0 - 8i -~ et - 81 -N-S8i -
{ 1 t ]
CH3 CH3 CH3 CH3

soit ceux relatifs aux liaisons Si - C et C - H;

CH

3 CH. H CH
| 13 i3
2 - Le motif - SF -0-S5i-N - %i -
|
CH, CH, CH,

Pour ce motif il faut nous attendre &

v et v Si 0 si , V et v S1 N &1 et VwiH
as 8 as s
CTS
3- Les groupements terminaux - 51 - NH,
ol
3

L'attribution des vibraticns observées est réalisée par analogie avec
celles proposées pour les siloxanes, silazanes linéaires et cycligues.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau II-F et les figures II-2 et
IT-3.

1 - VIBRATIONS COMMUNES

Nous retrcuvons les groupements méthyle caractérisés par les vibra-
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tions de valence asymétrigues de le liaison C - H (2960 cmdl (IR)
2985 om | (Raman)) et symétrigues (2900 em (IR) et 2905 cm | (Raman}).
De méme apparaissent les vibrations de déformation dégénérées (1410 DW—1
(IR), 1412 cm | (Raman)) et symétriques (1260 cm™ | (IR et Raman)). L’'é-
clatement de cette derniére bande en deux composantes faiblement espzcdecs
laisse soupgonner la présence de plusieurs groupements CH3 sur le sili-

cium (40).

L'existence d’un doublet 870 - 805 cm—1 (IR) , 808-869 cm~1 (Ra-
man), auguel sont attribuées les vibrations de rotation symétriques des

CH3 confirme l’existence de deux de ces vibrateurs pear atome de sili-

cium.,

Le groupement Si C2 se manifeste par sa vibration de valence dégé-
nérée & 7380 cm-1 (IR et Raman) en épaulement du pSCH3 . et symétrique 2a
5380 c:m_1 (IR) et 882 c:m_1 {Raman). Nous retrouvons sa vibration de déforma-

R -1
tion & 185 - 195 cm (Raman) .

2) LE MOTIF STLOXAZANIQUE

Les ponts siloxanique et silazenigque n'étant plus symétrigues par
suite de leur enchainement, nous étudlerons le "pseudo-pont” siloxazani-
que

CTS CT3 T CTB.
- 81 -0-51-N=-81i-

CH3 LHS CHS
Pour la partie siloxanique on s'attend & deux vibrations de valence Vas et
-1
Vg o Le premigre présente deux fortes composantes & 1050 et 1080 cm (IR
ce dédoublement est sens doute analogue & celui observé pour les cyelosilco-

Xazanes,

La vibration de valence symétrigue aepparait elle eussi sous forme d'un
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N -1
doublet & 498 - 557 cm {(Reman); sa correspondance en Infra-rouge n'est pas

observée.

La vibration de valence asymétrigue de la partie silazanique donne une
-1 N ' . -
bande large et intense & 340 cm (IR} et une tres faible & 3865 cm L en spec-

troscopie Raman.

L'attribution de le vibretion symétrique est plus délicate en infra-
rouge car elle ne donne lieu qu'a une faible absorption, nous pouvons néan-
moins la déceler a 585 cm—1 . Nous relevens bien par contre sa correspon-
cdante en Raman & 583 cm—q . De plus le pont S1 - N - Si se manifeste par sa

vibration de déformation a 431 cm_q Reman).

La vibration de valence de la liaison N - H se réveéle par une faible
absorption & 3380 em | (IR) et 3385 cm | (Raman)

Cﬁ3

3) LES TERMINAISONS - S& - NHZ

l

CH3

Elles sont confirmées par un net élargissement de la VvNH et on peut

attribuer &8 la trés faible abscrption & 1680 cm—1 la vibration SaSNHZ.

IV - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE MULTINUCLEAIRE

A partir des données bibliographigues existantes nous avons, comme au

chapitre I, établi le tableau II-G récepitulatif des gemmes de déplace-
ment chimigue 1H, 13C, et 2951 de différents environnements de type silo-
xanique ( 105 a 148 ) ainsi que des motifs "charniére” de jonction dens

les siloxazanes a savoir
CT3
- NH - %1 - D -
|

CHS
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Malheureusement, une seule donnée bibliographique concerne les déplace-

2
ments chimiques 53 d'un siloxazane ( 41 ).

L'ensemble des résultats expérimentaux est groupé dens le tableau II-H
3
(les spectres des noyaux 29Si et ! C sont complexes et les valeurs indi-

quées correspondent aux plages d'absorption observées).

Nous associons d'abord en couples de valeurs les déplacements chimi-

3 Ses . . s .
gues ! C et 2 Si en fonction de leurs intensités respectives

intensité % 54,5 - 57,5 27,5 14,5 - 18
13

§'°C ppm/THS 3,6 3,8 4 11,2 2,3 2,5
23 | ,

§°9s1 ppm/TMs -7 -8 21,4 -22 -10,2 -12 -13

L'ettribution des enchainements linéaires diméthylés est ensuite réalisée
par complémenterité des spectres 138 et 2981 et en tenant compte de la
] ” -
fermulation NZDB D11 tebleau II-1 .

Ainsi le motif D qui dennerait un signel d'intensité théorique 57,88%
2 . .
correspond bien aux déplacements chimigques 13[: et 95i observés et situés

dans les plages correspondantes établies au chapitre 1.

En ce qui concerne l'environnement siloxazanigue D" l'intensité théorique
de 31,58% , le fait que les 613C relatifs aux massif d'intensité 28% soit

intermédiaires entre ceux observés pour

Hy CTa
~0-8i-0- et —NH - Si - NH -
l ' l
CHy ' CH,

et surtout que les 62951 soient plus faibles (cf paragraphe 2) que pour



NOYAU | |

1H § DDm/TI\/lS 0,11 019 0,275
Intensiteé % 8)07 , 29,@3 @2}“

@3 gppm/Tl\/lS 1 1,2 28 25 36 Sﬂ)
Coinsensive » 275 145 57,C

dgﬁN 8DDm/ND§ "335)1

e d mmm A m G Gan T e N * e S NEmEmAL M Gm GG e % MENE ® EmR EME E R mwn kW e A e Mmoo noaa

sepmfrvs -7 -8 -102 -12 -2 214 - 22
298| Intensité 54-)5 | ‘98 :

™
&
“théorique 57)88 ’H:} 3 ‘ @k ;-)::}

DEPLACEMENTS  CHIMIQUZS

DU POL&’DEMETHVLQZ LOXAZANE

TABLEAD 1T -
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CTS
les terminaisons —Si - NH2 permettent son identification.
|
CH3
CH

|3
Par élimination les terminaisons - 0 - Si - NH2 sont mises en évidence

I
CH3

par les pics 613C = 2,3 et 2,5 ppm/TMS et 62981 : -10,2 -12 et-13 ppm.

I1 faut remarquer gue la réparﬁition rigoureuse des intensités n'est

pas respectée.

Ainsi que 1%a fait remarquer Harris (138) la comparaison des intensités
constitue frégquemment un protléme dans le cas du 29Si ; les mesures sont
réalisées en présence d'un sel paramagnétique destiné & éliminer 1l'effet
Overhauser négatif (amélioration du rappert signal/bruit). Meis les temps
de relaxation des divers motifs peuvent rester différents méme aprés 1'ad-
Jjonction de sel .

Les mesures des T1 de 298i dans les polydiméthylsiloxanes indigquent des

valeurs diverses en fonction de la position dans la chaine (148),

Le report des points représentatifs des déplacements chimiques 13C et
2981 sur le diagramme de corrélation entre ces deux données, étebli au cha-
pitre premier, apporte d'ailleurs une vérification de 1l'interprétation spec-
trale avancée., Nous retrouvons en effet les trols zones D" , N et D sur la

droite B2 spécifique de 1l'environnement BiCZ. flgure II-4.,

La synthése des résultats actuellement disponibles concernant les dé-
placements chimiques des noyaux constitutifs des silazanes et siloxanes, per-
met de dégeger une "systématique” rendant possible la détermination de
structures similaires. Ce type de raisonnement fait proposer une formule-

tion du polydiméthylsiloxazane préalablement synthétisé,

Ces résultats démontrent la puissance d'investigation structurale de lg

résonance magnétigue multinucléaire dens la chimie des organosiliciés.
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- CHAPITRE IIT -

TECHNIGQUES ET APPARETILLAGES

FNNEXE 1

APPAREILLAGES POUR SYNTHESE ET DOSACES DES POLYDIMETHYLCYCLOSILAZANES.

On condense 750 ml d'ammoniac desséché dans un réacteur thermostaté
& - 78°C et surmonté d'un reflux (figure III-1 }. 250 ml de diméthyldichlo-
rosilane MERCK protégé de 1'humidité atmosphérigue per une colonne a
P205 est introduit par tres petites fractions dans 1’ammoniac constamment
brassé par un agiteteur magnétigue. Le réaction est violente; il se forme

immédiatement NH4C1 qui perfois peut cbstruer le tube d’arrivée.

L'opération dure plusieurs heures. On leisse alors revenir le mélange
& tempeérature ambiante et on ajoute de l'ordre de 1 1 de benzéne s=c.
Puis on sépare NH4€1 par filtration et on lave plusieurs fois avec le ben-
zéne sec, On élimine le benzéne et on opére une distillation fractionnée

du résidu.
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Dosages eLemenitalres

Silicium

Carbone et Hydorgene

absorption atomigue sur le Perkin Elmer 303,

[+]
équipe d'une lampe de 2516 A . lLes solutions sont
réalisées dans CCl4 et le dcmaine de linéarité est

entre 20 et 100 ppm.

méthode de Kjeldahl aprés minéralisation par
HZSO4 + catalyseur Preolabe + 1 goutte de mercure
a reflux pendant 6 heures.

dosages réalisés par le service de Microeanalyse

du CNRS.
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ANNEXE 2

CHROMATOGRAPHIE D'EXCLUSION OU_CHROMATOGRAPHIE PAR_PERMEATION DE GEL

Cette technique a été utilisée par T.C. Kendrick (1) et L. Mandik (2)
nour établir la distribution des masses moléculaires de pclydiméthylsiloxanes.
ais @ potre connaissance elle n’a Jjemais &té mise en pratique pour la sépa-
ration de sllazanes polymérisés. Ure seule publicaticn 1'appligue aux oligo-

gilazenes (3).

Principe @

La chromatographie d'exclusion cu chromatographie de perméation sur gel
st fondée sur la rétention sélective des molécules de soluté en fonction
de leur taille; ceci en raison de leur pénétration dans les pores remplis
de sclvant, d'une phase stetionneire appropriée . Les grosses molécules
exclues de la totalité ou d'une partie seulement des pores de la phase sta-
ticnnaire migrent plus rapidement que les petites molécules qui elles, peu-

vent pénétrer dans un plus grand nombre de pores.

Appareillage :

Nous avons mis au point un appereillage spécifique pour la séparation
des polydiméthylsilazanes. Ce systéme de chromatogrephe & composition de

solvant constante comprend (figure IT17-2 )

. Un réservoir de solvant dégazé et sur tamis moléculaire R

. Un injecteur qul est une vanne & boucle d'échantillonnage PHARMACIA type
SRV 4

. Une colonne PHARMACIA SR 25 x 45 , remplie d'une hauteur ce 30 cm de gel
SEPHADEX LH 20 gui constitue le phése stationnaire.

. Un détecteur

. Un enregistresur couplé au détecteur

La phase mcbile doit disscudre 1'échantillon, faire gonfler le gel
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et 8tre compatible avec le systéme de détection.

le solvant le mieux adapté & notre probléme s'est avéré étre le tétrahy-
drofuranne de part la solubilité importante des silazarnes dans ce composé,
sa faible viscosité (0,61 cP), sa polarité permettant une élution relative-

o
ment rapide et son spectre UV permettant la détection & 2450 A .
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ANNEXE 3

DETERMINATION DES MASSE MOLECULAIRES

La détermination des masses moléculaires est réalisée & 1'eicde de 1%os-~

mometre a tension de vepeur KNAUER

Principe de meswre :

L'addition d’un soluté & un solvant abaisse sa tension de vapeur. Dans
1'osmometre & tension de vapeur, cet abaissement est détecté & 1'aide de
thermistences, 1'une trempant dans le solvant, 1lfautre dans la solution, le

tout sous tension de vapeur saturante du solvant .

p N
solvant
— i soluticn
—cvlindre de /
papier filtre  plo..o.o.oo..o_.

solution_1__A

solvant
—

]

A la température choisie dans la cellule, le solvant a une tension de
. vapeur saturante constante P,. lorsque 1'’équilibre est atteint on dépose
d'abord ( & 1%aide d'une seringue) une goutte de solvant sur les deux
thermistances; lorsque 1l’équilibre de température est établi, le systéme

est parfaitement symétrigue et on regle le zéro.

Si 1'on remplace une geoutte de solvant par une goutte de solution
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a

contenant la substence & enalyser, cette goutte de solution a ure tension

de vapeur moindre (loi ce RACULT).

Du solvant se condense donc sur lea goutte de solution. Cette condensa-
tion provoque une différence de température entre le solvant et la solution
AT que 1l'on détecte & 1°'aide des thermistances. Cette varieticn est propor-
tionnelle a la diminution de tension de vapeur, elle-méme proporticnnelle au
nombre de moles de substance dissoutes et inversement propcrticnnelle & la

messe moléculaire.

On prépare donc une série de solutions de la substance, & des concentra-
tions connues et telles gue la loi de RACULT soit valeble et on note pour
chacune d’eslles AR la variation de résistance des thermistances. En tragant

—éi = f(c) gt en extrapolant & concentretion nulle on détermine M.

C

On étalonne au préelable au moyen de standards de masse moléculasire connue.

Mesuwies

L'étalonnage est réelisé & 1l'aide de solutions benzéniques 0,03; 0,04;

0,05; 0,06; 0,07 M de phtalete de dibutyle C18H2204 MERCK.,
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ANNEXE 4

SPECTROSCORPIE DBE VIBRATICN

Les spectres Raman sont enregistrés & 1'aide d’un spectrom@tre CODERG
(=]
T 800 équipé d°un laser & argon ionisé (A = 5145 A ). Un systéme de régula-
tion cde température au niveau de l’échantillon permet d'enregistrer les

spectres entre 80 et 450 °K.

Les spectres infra-rouge sont réalisés sur des spectrometres PERKIN
ELMER 457 et 621, Dans ce cas l'échantillonnage est soit une suspension
dans le nujol soilt une solution dans CC14 ou enfin un film obtenu apreés

évaporation d'une solution saturée dens ce solvant.



ANNEXE 5

B e R et Ay St e

Le développement de la technique de Résonance Magnétique nucléaire a
conduit @ un considérable accroissement de sensibilité et par suite a
permis 1'étude de noyaux de feibles moments magnétiques, méme lorsque la

sensibilité intrinséque et le pourcentege isctopique sont peu favorables(4).

Rassemblons & cBté du proton les principeyx noyaux concernés par notre
&tude dans le tableau III-1.

Nous verrons tout d’abord les deux procédés d'obtention du phénomene

: 5
de résonance puls l'application de la RMN 2981 et 1“N aux silazanes .

Le premier procédé consiste & observer l'ensemble du domaine de réso-
nance d'un type de noyau donné en le balayant lentement (afin d'atteindre
1'gguilibre entre le systéme de spins et le champ de radiefréquence) & 1fai-
de d'un champ rf continu de feible puissance (pour ne pas saturer les signaux).
Cette méthode de 1'"onde continue” ou "balayage lent” est treés utile pour
les spectres de treés heute résolution et 1'étude des constantes de cou-

plage.

L'autre procédé est explpité sur les spectrographes par transformée
de Fourier. Ces derniers comportent un générateur d’impulsions provoguant
ces signaux d'induction libre traités ensu%te par T.F. afin de retrouver
la forme du signal d’ebscrption assccié au mode continu. L'avantage le
plus remarquable de la RMN par trensformation de Fourier est 1'accroisse-
ment de sersibilité réalisable grace & l'eccumulstion rapide des signaux
d'induction libre. Cet avantage est utilisé dans 1’étude des noyaux exoti-

ques désormals étudiés en abondance naturelle.
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Découplage heiteronucliaine

Les méthodes de double résonence sont fréguemment utilisées pour facili-
ter l'interprétation de spectres complexes. Ces méthodes impliquent la mise
en ceuvre d'une seconde radiofréguence pour irredier la position de réso-
aence d'un noyau ou d’un groupe de noyeux, de fagon & simplifier les pics

de r

[t

scnance de noyaux gul leur sont couplés.

Ainsi 1'enregistrement automatigue des spectres 13C s 15N et 298i dé-
cocuplés totalement du proten nous fournit les déplacements chimigues précis.
L'eutre epport du découplage hétéronucléaire est la modification d'inten-
sité de signal due & l'effet Overhauser nucléaire. La présence du seccond
champ de radiofréguences induit des déviations de la distribution des po-
pulaticns sur les niveeux d’énergie de spin par rapport & la répartition de

Boltzmann.

I - I,
Io

On définit le facteur d'accroissement par effet Overhauser n=

l.le spectre réalisé [2951 par exemplel} par une irradistion en créneau inver-
sé& ( "gated decoupling inverse”) des protons est découplé des protons mais
dépourvu des modifications d’intensité par effet Overhauser nucléaire st
d’intensité I,. La comperaison au spectre découplé normal d'intensité I nous

fournit n,

Techndique "G ated Decoupling Linverse”
Découplage par Lirradiation en créneau Lnverse.

Nous avons utilisé cette technique afin de pouvoir comparer les inten-
sités de pics du spectre ZSSi cu polydiméthysiloxazane . En effet en utilisa-
tion de routine la spectroscopie du 2981 ne permet pas d'effectuer des me-
sures gquantitatives d'une part parce gue 1’effet Overhauser nucléaire est
différent pour chague silicium, d’ol une varietion d'intensité d'un silicium
& l'autre, d'autre part parce que le temps d'attente entre chague impulsicn
ne permet pas & la maegnétisation longitudinale de cheaque silicium de la molé-

cule de retrouver sa position d'éguilibre avant 1'impulsion suivante.



La séquence d’impulsion lors d'une expérience guentitative sera donc

de la forme :

découplage

mis
- !
t = temps pour rétablir :/!Q impulsion
- excitation
les conditions initiales [T + acquisition
——
-
de magnétisation _—
-
]
[ découplage
— 3\ coupé
i — \,“\.l

Le découpleur hétéronucléaire est mis en route juste avant 1'acqui-
sition de maniére a obtenir un spectre découplé qui facilitera 1’intégra-
tion des pics. Le temps d'ettente t annule le NOE qui se développe durant

1'acguisition et continue aprés 1'arré@t du découpleur,.

Le NOE ne dépendant gue du mécanisme de relaxation dipdle-dipdle , on

mentre gqu’il est maximum & : . . .
virradié

Zyobservé

ol Y sont les rapports gyromagnétigues des noyaux considérés . Le moment
magnétique du 2951 par exemple étant de signe opposé & son momenrnt angu-
leire de spin, le factzur n maximum est négatif :qqmax 2981 - qu[= -2,517;
1’effet Overhauser améne donc ure diminution d'intensité et suivent la par-
ticipation de la relexstion dipOle-dipdle aux processus de relaxation spin-

réseau, le signel peut &tre annulé ou mBme invers§ ITI-3.

Notons 1'intérét de la technique de l'irradiation en créneau pour la

détection des signaux presgue nuls.

Un autre moyen d’éliminer ou de diminuer fortement le NOE est de
mocifier les processus de relaxation eutres que celui di & 1'intersction
dipbdle-dipdle par addition d’'une substance paramagnétique : soit en fai-
sant buller de 1l'oxyg&ne dans 1l'échantillon (figure III-4J) , soit plutdt

en ajoutent un sel paramagnétique tel Cr(acac]B (figure III-5 3,
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Figure III-3 - Spectres 298i des méthyléthoxysilanes

Me,_ ,Si(0EL) .

A- Découplé mais sans NOE

B -Découplé avec NOE,
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Figure III-4 - Spectre découplé “7Si -|1H| de M'DM.

A - sans préceaution

B - e&apres barbotage d'oxygéne
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Figure III-5 - Spectre 2981 - I HI d'un mélange de

(MeBSiJZO et [MeZSiO]4 avec des concentrations

égales d'atomes de silicium des deux especes.

A - lLiquide pur,
B - Solution dans CHZCJ.2 plus 0,04 M Cr(acac)3
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B'autre part, la mesure de N\ et 1'étude de ses veristiocns en fonction
du champ magnétique appliqué ou/et de la température permet de classer par
ordre prédominant les contributions diverses & la relaxation spin-réseau et

renseigne sur la géométrie et les réorientations moléculaires.

Application aux sLLazanes

1 iy s .
lLes spectres H o©nt été rdalisés en onde continue sur les spectromé-
tres VARIAN A 80 égquipé c¢'un électro-aimant produisant un champ de 14,0382 kG,

gt VARIAN XL 100 possédant un élgctro-aimant & champ de 23,487 kG.

Les échantillons sont dissous dans le benzeéne et les déplacements chimi-

gues sont mesurés par raepport au tétraméthylsilane (TMS).

Les spectrequC sont obtenus & 25,144 MHz sur le modéle VARIAN XL 100
égquipé pour la transformée de Fourier. Les échantillons sont en sclution
dans CH Clz ou CDCl3 dans les tubes de 5 mm de diametre; la résoclution est

2
alers de 0,3 Hz et 1a sensibilité 70 : 1 (rapport signal/bruit).

La référence des déplacements chimigues 13[3 est le pic du TMS.

A

Les spectres 29Si, ‘SN scnt produits sur le spectrom@tre de haute réso-
luticn per transformée de Fourier BRUKER WH 80 & 17,88, $,12 MHz
respectivement. Cet appareil muni d'un champ magnétigue nominal de 21,15 kG
et d'un €lectro-aimant de 15” et 3 cm d'entrefer posséde un calculateur in-
corporé pour le traitement des données; sa capacité de mémoire va jusqu'a

28 K de 20 bits.
Les échantillons scont dissous dans CDCla.

La référence choisie pour la RIMN 298i est le TMS puisque ce composé
présente un temps de relaxation longitudinal relativement court (18 s) _
et un effet Overheuser nucléaire pratiquement nyl & la température d'échan-

tillonnage.
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Pour la réalisation des spectres 1SN'nous avons dl étudier les produits

purs, les conditions de sensibilité et d'abondance naturelle le nécessitant.

La référence externe est un tube H1 NOa.
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ANNEXE b
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A notre connaissance , deux méthodes permettent de déterminer Tg.
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. post-transition
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- Figure III-B-
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Celle utilisée par Rietsch (5) gui utilise 1'intersection de le tan-
gente au point d'inflexion de la courbe ACp/tsf(T) avec la ligne de base et
celle préconisée par W. Brennan (B ) qui utilise 1l'abscisse de la tangente
au point d'inflexion (figure III-g). C'est cette derniére méthode gue nous

avons retenue,

~

La mesure de ACp / t est feite & 1'eside d'un enthalpimétre DSC 1B Per-
kKin Elmer avec des vitesses de chauffe de 168°K/minute et 32°K /minute
respectivement. Les sencibilités choisies sont de 2 millical./seconde,

1 millicel./seconde.

La courbe reproduite au chapitre 1 représente la transition vitreuse

obrenue pour une vitesse de chauffe de 16 degres/minute.
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ANERE 7

La courbe de décomposition thermique du polydiméthylsilazane a été
établie avec un programme de chauffe de 120°/heure & 1'aide d’un ther-

moanalyseur NETZSCH TG/ATD 429,

Cet eppareil Tfournit simultenément les résultats de 1l'analyse enthal-
pique différentielle et de la thermograviméirie. L'ordonnée de la courbe

162 est 10 fois plus dilatée que pour TG1.

Nous utilisons principalement la courbe dérivée OTG de la courbe per-
te de poids en fonction du temps (TG1 ou TG2). DTG nous donne une détermi-
nation plus elsée des étapes de la décomposition et des températures carac-

téristigues pour lesquelles la vitesse passe par des maxima.
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RESUME et CONCLUSTIONS

Les treés nombreuses et Iimportantes utilisations des méthylsilazanes et
méthylsiloxazanes font que la connaissance des caractéristiques structurales
de ces composés présente un caractére évident. Les données existantes relati-

ves & ces produits non cristallisables pour la plupart sont peu précises.

L'utilisatich conjointe de la Résonance Magnétique Multinucléaire (ZgSi,
15N, 13C, 1H] et de la spectroscopie Raman permet de préciser considérable-

ment les structures.

Le principe de la méthode de synthése employée pour le polydiméthylsi-
lazane est de faire réagir le diméthyldichlorosilane sur 1l'ammeoniac liquide
& - 78°C. L'obtention des cyclosilazanes constitue 1'étape nécessaire avant
la polymérisation sous pression d’ammoniac que nous évons perfectionnée.
Nous proposons ensuite un mécanisme de formation du polysilazane & partir

des cyclosilazanes.
L'étude structurale est abordée dans un premier temps & 1l'aide de la
spectroscopie de vibration. Dans ce cadre, l'étude de l'octaméthylcyclote-

trasilezane s'impose pour différentes raisons :

- sa détermination cristallographique est bien établie et fait apparai-

tre la coexistence de deux formes chaise et berceau.

- ses états permettent une observation en solution dans CC14, en phase
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gazeuse et 3 1'état solide sous forme de monocristal ou de poudre polycris-

telline

- il comporte déja la répétition de quatre motifs silazaniques et permet,

bien qu'étant de forme cyclique, une extrapolation aux polyméres linéaires.

Ceci nous e permis d'identifier avec certitude les groupements e;Si - CH3

N Ve
et i;Si - § - Sii: et par extension de proposer une attribution des vibra-

tions observées du polydiméthylsilazane.

La résonance magnétique, surtout multinucléaire, de parison approche
fine de 1'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 guantitetivement les no-
yaux appartenant & un motif donné. Nous avons établi les plages de déplace-
ment chimique 1H, 13C, 15N et 2981 par motif; ainsi pour la R.M.N 29Si, les
motifs M,D,T et Q définis page 21 donnent lieu & des pics d'absorption situés
respectivement dans les pleges : + 6,7 &8 + 1,3 ; -1,85 & - 8,4; -16,8 a
-17,5 et -28,1 a - 28,6.

Nous proposons les corrélations suivantes : déplacement chimique
29Si [14NJ en fonction de la charge partielle sur 1’atome de silicium (d’a-
zote) et observons la prédominance du terme paramagnétique de la constante

d'écran.

La complémentarité de ces deux technigues spectroscopiques permet une
détermination qui nous semble fiable des motifs constitutifs de nos compo-

-

SES.

Une extension de ce travail a un polydiméthylsiloxazane a été réalisée.

La synthése de ce produit de formule globale 5119838N16H13204 est faite

paertir de la réaction du diméthyldichlorosilane sur le binaire eau-ammoniac

o

[0V14

- B60°C. La séparation par chromatographie d'exclusion, notamment sur gel



Sephadex LH 20, permet d’'iscler ce compose.
La détermination de sa structure est effectuée en appliquant le méme

type de raisconnement gque pour le silazane.Outre les motifs diméthylsiloxa-

nigues nous avons tenu compte de l'existence d'un nouveau groupement

CH CH

3 l3 ’
1 v
-si-0-5i-N
| |
CH, CHy

L*observation du dédoublement de certaines fréguences, par exemple de la

Voa Si 0 (1080 - 1050 cm*1J et la mise en évidence du mic d'absorption R.M.N
du 9Si dans la plage - 21,4 & -22 ppm constituent des €léments importants
pour nos investigations structurales et ont permis de proposer une formula-

tion tenant compte du poids relatif des divers groupements.




