Polisilani cu functiuni reactive Si-H
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Using the well known Wurtz coupling technique in heterogenous system, polyhydrosilanes copolymers
with diphenyl sequences were synthesized. This work describes the possibility to maintain stable Si-H
group and to obtain functional polysilanes. Also, the poysilane copolymer with reactive Si-H side groups
was obtained through a homogenous coupling reaction of dichlorodiphenylsilane with
dichloromethylsilane. The reaction was carried out in a tetrahydrofurane solution of sodium-potassium
alloy complex with 18-crown-6 with a well defined composition of alkali metal ion pairs (Mt*/ crown
ether, Mt-) at -75 °C. The results were compared with those obtained by the heterogenous coupling

reaction of the same monorners.
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Polihidrosilanii reprezinta o clasa relativ noud de
poliorganosilani, care contin hidrogen nesubstituit ca grupe
laterale. Astfel de polimeri prezinta proprietati diferite fata
de poli(diorganosililene). In cazul polihidrosilanilor, pot
avea loc reticuldri oxidative prin pirolizd sau iradiere in
prezenta oxigenului (1], precum si reactii cu compusi
functionali, cum ar fi: acrilonitril, alcooli sau acetat
mercuric [2].

O metoda de sintezd a polisilanilor cu grupe functionale
Si-H se bazeaza pe cuplarea dehidrogenativa a silanilor
primari, folosind drept catalizatori derivati organosubstituiti
ai metalelor tranzitionale [3]. Utilizarea cuplarii Wurtz, care
presupune o reactie in sistem heterogen in prezentd de
sodiu metalic, pare sa fie inacceptabila in cazul
polihidrosilanilor, din cauza reactivitatii crescute a grupelor
Si-H fa{a de mediile alcaline. Lucrarea de fata demon-
streaza posibilitatea sintezei polisilanilor cu grupe
pendante Si-H chiar siin conditiile dure ale reactiei Wurtz.
Aceastd metoda conduce insa de obicei la o distribuie
polimodald a maselor moleculare, randamente scdzute si
cantitati importante de produsi ciclici, care pot ajunge pana
la 40%, in functie de substituenti [4].

Pe de altd parte, s-a demonstrat c3, in cuplarea reductiva
a silanilor pot fi aplicate gi sisteme omogene, aga cum s-a
aratat prin sinteza polidiorganosilanilor in prezenta
derivatilor de sodiu de naftaling, antracen si bifenil [5, 6]
sau in prezenta potasiului complexat cu eter coroana [7].
Si in aceste cazuri, randamentele si masele moleculare
ale polisilanilor obtinuti sunt scazute. Recent, s-a descoperit
ca este posibild obtinerea la temperatura joasd a unor
polisilani cu o distributie ingustd, unimodald a maselor
moleculare si cu randamente relativ mari, prin cuplarea
reductivi omogena a fenilmetildiclorsilanului, folosind un
complex format din aliaj Na/K si 18-coroana-6 cu o
compozitie bine definitd de perechi de ioni metal alcalin
(Mt*/eter coroand, Mt) si doar o cantitate neglijabila de
electroni [8, 9].

In acest context, in lucrare este prezentata si sinteza in
sistern omogen a unor copolimeri diorgano-hidrosilanici
la temperatura joasa (-75 °C), plecand de la un amestec
de diclormetilsilan si diclordifenilsilan si utilizind ca agent
(lig éélplare reductiva un complex aliaj Na/K cu eter coroana

Partea experimentala
Reactivi

Diclordifenilsilan si diclormetilsilan (98,5 %, Aldrich)
s-au distilat inainte de utilizare. Eterul coroana 18C6
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(1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecan) (Fluka), s-a uscat
conform indicatjilor bibliografice [10].

Na si K (Fluka) s-au purificat prin spalare cu THF. Aliajul
K/Na (raport 3:1) s-a preparat proaspat, inainte de utilizare.
THF s-a uscat prin fierbere in prezenta complexului format
din aliaj K/Na si benzofenond si s-a distilat inainte de
utilizare.

Materiale si aparaturd

Spectrele 'H-RMN si “C-RMN s-au inregistrat cu un
spectrometru multinuclear Varian VXR-300, folosind CDCI
drept solvent, la temperatura camerei. Masurdtorile apc
s-au efectuat in solutie de THF la 30 °C, la o viteza de
curgere de 1 cm¥ min, folosind un cromatograf de
permeatie pe gel Spectra Physics 8800, cu doua coloane
PL-gel packed (10°A si 500 A). Pentru generarea curbei
de calibrare s-au utilizat standarde de polistiren cu
polidispersitate joasd (PL-Lab.). Spectrele FTIR s-au
inregistrat cu ajutorul unui spectrometru FTS 40A Bio-Rad,
la temperatura camerei, in solutie de THF sau in KBr.
Spectrele UV/Vis s-au obtinut in solutie de THF, folosind
un spectrometru Beckman Acta M4 UV-Vis-NIR.

Cuplarea reductivd in sistern heterogen

Pentru obtinerea in sistem heterogen a unui copolimer
polihidrosilanic, s-a utilizat tehnica conventionala de
cuplare Wurtz [3]. S-a preparat dispersia de sodiu prin
agitarea mecanica rapidd a particulelor de sodiu topit
(10 g, 0,4 moli) in toluen uscat (120 mL), la reflux ugor siin
atmosfera de azot. Dupd 2 h s-a addugat in picaturi, la o
viteza care si mentina un reflux energic, un amestec de
diclordifenilsilan (25,3 g, 0,1 moli) si diclormetilsilan
(11,5 g, 0,1 moli) in 30 mL toluen uscat, dupa care ames-
tecul s-a mai refluxat imp de 5 ore. In final, amestecul de
reactie s-a ricit la temperatura camerei, s-a stins cu o
solutie de 50 mL etanol in 100 mL apa si s-a spalat cu 500
mL apa distilata. Stratul organic si polimerul solid insolubil
s-au separat prin ultracentrifugare si solventul (toluen) s-a
indepartat. Reziduul uleios incolor s-a dizolvat in 20 mL
THF. Din aceasta solutie, prin precipitare in 800 mL alcool
isopropilic, s-a obtinut polihidrosilanul sub forma de solid
alb (10 g, rand. 44 %).

Cuplarea reductivd in sistem omogen

La 30 cm?® solutie 0,2 mol/dm?® in THF de complex format
din eter coroana 18C6 si aliaj K/Na, preparata conform
indicatilor bibliografice ?1 0,1 ll], s-a addugat solutia in THF
a amestecului de monomeri la -75 °C, in atmosfera de
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argon, pand la decolorarea solutiei metalice albastre. S-a
utilizat un amestec echimolecular de monomeri CH,HSICl
si Ph,SiCl,, cu o concentratie de Si egali cu 0,2 mol/dm®
Amestecul de reactie a fost apoi stins cu 2 cm® metanol si
solventul s-a evaporat. Produsul astfel obtinut s-a extras
de doud ori cu 5-10 cmn® cloroform iar extractele combinate
s-au spdlat cu apa. In final, din solutia in cloroform, se
obtine prin precipitare cu 100 cm?® metanol un polimer solid
(rand. 36%{ Dupd separarea polimerului, la solutja filtratd
s-au addugat 15 cm?® apa distilatd, obtindndu-se astfel o a
doua fractie (oligomeri).

In ambele cazuri (omogen si heterogen), polimerii
gbginugi s-au caracterizat prin GPC si FT-IR, UV/Vis, 'H si

C-RMN.

Rezultate si discutii

Sinteza polihidrosilanilor prin cuplarea heterogena a
diclordifenilsilanului cu diclormetilsilan s-a comparat cu
procesul similar omogen, in prezenta complecsilor metalici
ai eterului coroana 18C6.

Asa cum s-a demonstrat deja, complecsii metalelor
alcaline cu 18C6 pot fi utilizali ca initiatori ai polimerizarii
anionice a lactonelor si monomerilor vinilici [7] si, de
asemenea, ca reactivi in sinteza de polisilani sau poli(p-
xililene) prin reactii de cuplare reductivi in sistern omogen
[9,12]. Aceastd metods ar putea fi foarte utild in sinteza
polisilanilor cu grupe functionale Si-H, intrucat conditiile
bldnde de reactie ar putea preveni scindarea gruparilor
reactive si ar reduce reactiile secundare.

Lucrarea prezinta reactiile de cuplare reductivi atatin
sisten omogen cét si heterogen, plecand de la amestecuri
echivalente de monomeri. Rezultatele, pentru ambele
procese, sunt redate in tabelul 1.

Avandin vedere atribuirile ficute anterior de Wesson si
Williams [13], spectrele IR ale produsilor (fig. 1) confirma
structurile propuse pentru copolimeri. Astfel, prezenta
grupei reactive Si-H este foarte bine reprezentatd de banda
de la 2080 cm!,

Spectrul UV/Vis al polimerului este prezentat in figura
2. Banda de absorbtie de la 315 nm este atribuita atat
interactiunilor conjugative intre substituentji fenil si lan{ul
silanic care actioneaza ca un cromofor 6-6" sau o-m, cét
§i constrangerii conformationale datoratd interferentelor
sterice ale grupelor fenil. Prezenta unitatilor Si-H determina
o deplasare hipsocroma cétre 270 nm a maximului de
abgorbtie caracteristic lantului silanic cu cicluri aromatice.

In spectrul 'H-RMN, deplasarile chimice au fost atribuite
dupa cum urmeaza:

'H-RMN (CDCL,): § = 7,15 (larg, 5H, C,H,); 3,64 (ingust,
H, Si-H); 0,18 (larg, 3H, CH,).

In spectrul *C-RMN apar trei picuri caracteristice
gruparilor fenil. Picul de la 137,2 ppm a fost atribuit atomilor
de carbon din poziiile meta sipara iar cel de la 128,1 ppm
este caracteristic atomilor de carbon din pozitiile orto. Picul
mai mic de la 136,8 ppm se datoreazi rezonantei atomului
de carbon ipso [14, 15]. Deplasarea chimici caracteristicd
atomilor de carbon din grupele CH, se regaseste la -0,06
ppm.

Asa cum era de agteptat, procesul heterogen conduce
la obtinerea unui produs care contine o cantitate
importantd de compusi ciclici si care prezinti o distributie
polimodald a maselor moleculare. Se pare ci acest
fenomen este legat de temperaturaridicata de reactie (110
°C), de cantitatea mare de electroni solvatati [16] precum
si de procesul de formare a ciclurilor polisilanice prinreactii
de ,,end” si ,,back-biting”. Coreland aceste observatii cu

Tabelul 1
REZULTATELE REACTILOR DE CUPLARE REDUCTIVA A DICLOROMETILSILANULUI CU

DICLORDIFENILSILAN (RAPORT 1:1) iN SISTEM HETEROGEN (1) $I OMOGEN (2)
d

Temp. | Timp Rand. Mn (GPC) Mw/Mn r
0 | M (%)
1 100 5 27.5° 8000 2.9 0.80
15° 620 3
2 -75 - 25° 4400 12 1.00
5 700 1.3

® - fractia precipitata in isopropanol; * - fractia precipitata in amestec metanol §i apa;

% _ fractia precipitat’ in metanol; 9 - raportul unititilor Me(H)Si si MePhSi

determinat din analiza 'H-NMR.
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' Fig 1. Spectrul FTIR al
polihidrosilanului
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Schema 1. Mecanismul de scindare a legaturii Si-H

rezultatele obtinute de Coriu si colaboratorii la sinteza
polisilanilor in prezenta de hidruri metalice [16], s-a propus
un mecanism prin care se evidentiaza faptul ca in prezenta
grupelor Si-H, electronii liberi din sistem conduc la o serie
de reactii secundare care pot justifica con{inutul mare de

oligomeri in mediul de reactie (schema 1.

Alturi de polimerul liniar se obtine si un amestec de
oligomeri ciclici i liniari, conform schemei 2. Lainceputul
procesului, oligomerii ciclici apar in principal ca urmare a
competitiei intre procesele de ,,end-biting”si cele de
formare a dianionului silil. Intr-o faza ulterioard, cand
concentratia anionului metalic in sistem devine sensibil
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Fig 2. Spectrul UV/Vis al polisilanului a) polihidrosilan; b) polistiren standard
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Schema 2. Sinteza polisilanilor in sistem omogen

Aceste reactii secundare pot fi raspunzatoare si pentru
masele moleculare scazute ale polisilanilor ob{inuti prin

procedeu heterogen.

In cazul cuplarii omogene, se obtin polihidrosilani cu
mase moleculare scazute dar cu o distributie ingusta a
= 1,20), aga cum rezulta din

maselor moleculare (M_/M
datele GPC prezentate in figura 3.
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mai micd, in locul acestei competitii se dezvolta cu
precadere reactiile intre anionii silil si silil-cloruri care
conduc la formarea lanturilor polimere. In aceasta etapa
oligomerii ciclici se pot forma ca urmare a unor procese
de ,,back-biting-. Raportul intre aceste tipuri de procese
pare sd aiba un efect important asupra cantitatii de produsi
ciclici rezultati in sinteza.
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Concluzii

Rezultatele prezentate in aceasta lucrare demonstreaza
faptul ¢4, folosind atat procedeul de cuplare heterogena,
cat si procesul omogen, se pot obtine copolimeri
polihidrosilanici cu mase moleculare si randamente
apropiate. Cu toate acestea, in cazul procesului omogen,
polimerii obtinuti prezintd o distributie ingusta a maselor
{pglepulare si un confinut scazut de oligomeri ciclici i
iniari.
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