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R6sum~ La synth6se d'oligomSres et de cooligom6res s6quencds comportant des greffons perfluords 
a 6td rdalisee. La mdthode consiste fi greffer sur un oligom6re tronc [oligo (o ou p-chlorostyr6ne) 
ou cooligom6re isopr6ne~zhlorostyr~ne] pr61ablement "m6tall6" le compos+ R, C1 perfluor6 par ddsacti- 
ration carbanionique. 

INTRODUCTION 

La synth6se de copolym6res greff6s obtenus par voie 
anionique ndcessite une 6tape r6actionnelle suppld- 
mentaire par rapport 'fi la synth6se de cooligom6res 
s6quencds. Cette r6action consiste 5. cr6er des sites 
anioniques dans la cha]ne, par m6tallation ou 6change 
m6tal halogane. 

De ce faN, tousles  oligom6res ne peuvent ~tre uti- 
lisds. En effet, ceux-ci doivent permettre la cr6ation 
de ces sites anioniques, ce qui 61imine un grand 
nombre de monom6res. Seuls les monom6res con- 
tenant des hydroganes "acides" (groupements allyli- 
ques ou benzyliques) ou des groupements fonctionnels 
6changeables (halog6nes) peuvent ~tre utilis6s. C'est 
pourquoi les oligom6res utilises sont l'oligochloro- 
styr6ne (ortho et para) et le cooligom6re s6quenc6 
isopr~ne-chlorostyr~ne. 

Les sites anioniques ainsi cr66s r6agissent ensuite 
par ddsactivation carbanionique sur un t610m6re per- 
fluor6 R, C1 de formule: 

CCI3--CF2--CFC1--C1. 

Ce tdlom6re est obtenu par catalyse Asshe~Vofsi 
du taxog6ne CF 2 = CFC1 dans CC14 utilis6 comme 
tdlogdne [1]. 11 a 6t6 montr6 par RMN du 19F que 
le sdquen~ge d'esp6ces isopr6nyles sur le RvC1 s'effec- 
tuait par rdaction sur le CP du groupe CC13 [2]. 

REACTION D'ECHANGE METAL HALOGENE 

Le terme "m6tallation" d6crit dans son sens le plus 
gdndral une rdaction de substitution dans laquelle un 
hydrog6ne acide est remplac6 par un m6tal pour don- 
ner un compos6 organo-mdtallique. 

L'dchange metal halog~ne ddcrit une rdaction de 
substitution entre un halog6ne et un mdtal. 

Les mdtaux les plus couramment utilis6s dans ce 
type de rdaction sont ceux du premier groupe; ils peu- 
vent 6.tre utilisds seuls ou sous forme de d6riv6e. 

Trois types d'agents de m6tallation sont utilisds: 
les mdtaux alcalins en solution dans des solvants 

polaires (THF, HMPT, glymes); 

* A qui devra 6tre adressbe toute demande de tir6 '5. part. 

les organoalcalins seuls ou en presence d'agents 
complexants; 

les complexes aromatiques des m6taux alcalins. 

Les m~taux alcalins 
Leur usage est limit6 5. tr6s peu d'hydrocarbures. 

I1 faut un produit fortement stabilis6 par d61ocali- 
sation de la charge: di et triph6nylmhthane, car- 
bures contenant les radicaux benzhydryle, cyclopenta- 
dienyle . . . .  

D'autre part, l 'utilisation de solvants polaires est 
nhcessaire pour assurer la stabilisation du cation 
mhtallique. 

Les ddriv& organoalcalins 

Les plus usit6s sont les alcoyllithiens. Ces dhriv6s, 
caract6ris6s par une structure essentiellement cova- 
lente, prhsentent une grande r6activit6 chimique r6sul- 
tant d 'une charge n6gative rhsiduelle sur le radical 
carbon6. La dhlocalisation des 61ectrons de la liaison 
carbone-m6tal est 5. l'origine de la structure polym6ri- 
que des organolithiens. En effet, les atomes de lithium 
poss6dent plus d'orbitales de basse 6nergie qu'ils ne 
disposent d'61ectrons. Ceci provoque la d61ocalisation 
des liaisons, les radicaux organiques formant des 
centres de liaisons multiples avec deux ou trois 
atomes de lithium. 

La d6couverte des propri6ths ch61atantes des poly- 
amines tertiaires [3] comme la TMEDA a permis 
d'accroltre la reactivit6 des organolithiens, accroisse- 
ment dfi essentiellement 5. la d6sagr6gation des associ- 
ations et complexation des esphces form6es. 

(BuLl)6 + 6TMEDA ~ 6(BuLi-TMEDA) 

L'esp6ce monomhrique complex6e ayant pour 
structure: 

CH 3 CH 3 

---.N / 

/ "  ~cH2 
CH 3 -  CH 2 -  CH 2 -  CH 2 -  L i  [ ~"N ~ CH2 

CN 3 \CH 3 
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Ces compos6s ont de plus ravantage d'etre solubles 
dans les solvants hydrocarbon6s. Par ailleurs, l'utilisa- 
tion de solvants aromatiques ou 6th6r6s est fi pro- 
scrire ~t cause de la trop grande r6activit6 de ces com- 
posds vis-/t-vis de ces solvants. 

De nombreux auteurs ont utilis6 les propri6tds des 
polyamines tertiaires dans le but de synth6tiser des 
polym6res greffds. Une r6cente revue rassemble les 
divers travaux sur ce sujet [4]. 

Halasa [-5] et Minoura [6] ont utilis6 le complexe 
nBuLi TMEDA pour m6taller le polybutadi6ne et le 
polyisopr6ne, de nombreux monom6res 6tant utilis6s 
pour le greffage. Les rdsultats obtenus sont g6n6rale- 
ment excellents quant au taux de greffage et/~ l'effica- 
cit6 du complexe. Halasa a 6galement effectu6 le 
m~me travail sur des copolym6res butadi6ne ortho 
et parachlorostyr6ne et obtient des r6sultats identi- 
ques. 

A la vue de ces travaux, il nous a semblO int6ressant 
d'utiliser ce complexe nBuLi -TMEDA comme agent 
d'dchange m6tal halog6ne sur des motifs chlorostyr6- 
niques. 

Les complexes aromatiques des mdtaux alcalins 

Le caractbre nucl6ophile tr6s puissant de ces com- 
plexes a 6t6 largement utilis6 par de nombreux cher- 
cheurs pour effectuer des m6tallations ou des 
6changes mdtal halog6ne sur des troncs polym6ri- 
ques, en particulier par Rempp et Dondos [-7], Go16 
et Goutiere [8]. 

Ces chercheurs ont ddtermin6 les conditions expdri- 
mentales optimales pour obtenir un rendement val- 
able et une minimisation des r6actions de pontage 
de type Wurtz-Fittig. En effet, d6s que quelques 
motifs monom6riques sont m6tallds, cette r6action, 
conduisant / t  des pontages intermol6culaires, peut in- 
tervenir. 

2 ~ ; Na + + 2 . 

l x 

2 ~ 2 N a X  + + 

Cette reaction parasite peut atre 6vit6e soit par: 

une r6action ~ basse temp6rature; 
une grande dilution (1 fi 2%); 
une m6tallation totale. 

SYNTHESE D'OLIGOMERES GREFFES 

1. Utilisation du naphtal~ne lithium comme agent 
d'dchange mdtal-halog~ne 

D'apr6s les travaux de Dondos [-7] et Clouet [9] 
nous avons utilis6 comme tronc oligom6rique un oli- 
gohalog6nostyr6ne. 

Le naphtal6ne lithium est utilis6 fi la fois comme 
amorceur et comme agent d'6change. La r6action est 
effectu6e dans le T H F / t  - 7 8  °. 

Polymdrisation ou oligom~risation. 

~ -~ Li++2 ~ = 

X 

2 aH~-¢H Li + 

2 "CH2-CH --Li + =" Li + HC -CH2--CH2- C,H Li + 

C'est/~ partir de ce dim~re que s'effectue la propa- 
gation. 

Echange m6tal-halog~ne. 

,'vvvv CH 2- (~H,vv', + 2 Li + 

@x-.. 
C H2r~+...2 ~ + L i X  

; ~ . , ~  L i + 

Greffage. 

N'~CH2--CH'wv+RFCI • 'vw~CH2--CH'ww' +LiCl 

}--L i + ~ R F  

A chaque 6tape, un pr616vement de la solution est 
effectu6 afin de contr61er le d6roulement de la r6ac- 
tion. Nous nous sommes limit6s/~ des masses mol6cu- 
laires moyennes assez faibles (Mn -~ 5 .103-104)  
pour mieux 6tudier les produits obtenus. 

R~sultats 

Nous avons utilis6 comme monom6re les d6riv6s 
chlor6s et brom6s du styr6ne, ainsi qu'un m6lange in- 
dustriel para-ortho chlorostyr6ne (35-65, Dow 
Chemical). 

Les r6sultats sont donn6s dans le tableau ci-des- 
SOUS. 

Le pourcentage de m~tallation trouv6 est toujours 
sup6rieur au pourcentage de m6tallation th6orique. 
Ceci est peut 6tre dfi fi la formation de quelques r6ac- 
tions de pontages de type Wurtz Fittig et, de ce fair, 
le pourcentage de m6tallation r6el est n6cessairement 
plus faible (puisqu'un pontage 61imine deux chlores 
sans qu'il y ait pour autant formation d'une esp6ce 
carbanionique). Donc le taux de greffage r6el est 
n~cessairement plus 61ev6 que celui donn~ darts le tab- 
leau. 

Nous avons essay6 d'effectuer des m6tallations plus 
importantes, dans le but d'augmenter le taux de gref- 
fage, mais nous avons obtenu dans ce cas un pourcen- 
tage important de r6ticulation. Les polym6res obtenus 
sont insolubles et, de ce fait, emp~chent toute 6tude 
physico-chimique. 

Le d6riv6 parabrom~ n'a pas donn6 de r~sultats 
int6ressants /t cause de son point de fusion 61ev6. 
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Tableau 1. Pourcentage de m6tallation et de greffage des 
oligomeres synthdtises 

i~i; Metallation 
Monomere * f {?'o Greffage 

Dow 20 25 22,4 
oCl Styrdne 20 28 16,2 
pCl Styrene 10 13,5 traces 

* "Fheorique. 
f Apparent. 

(Le pourcentage apparent de metallation est calcul6 'a par- 
tir de la diminution du poids de C1 rapport6 'a l'unite 
monomerique.) 

Dans les conditions utilisees, le monomere g61e au 
contact du THF  froid et la polymerisation est tres 
hdterogene. I1 en rdsulte un produit tres reticule, diffi- 
cilement exploitable. 

2. Utilisation du eomplexe nBuLi-TMEDA comme 
agent d'&'hange m~;tal halog&w 

Dans le but d'eviter les inconvenients que nous 
avons rencontres en utilisant le naphtal6neqithium, 
nous avons prhfer6 synthetiser des cooligomeres- 
sequences isopren~chlorosytrhne contenant peu de 
motifs chlords et effectuer un 6change metal haloghne 
total. En agissant ainsi, nous diminuons sensiblement 
les reactions de couplage de type Wur>Fit t ig .  

Ceci nous oblige a effectuer la synthese en deux 
temps: 

synthese du cooligomere; 
6change metal-halogene et greffage. 

Dens le but de faciliter l'etude physico-chimique 
de nos produits, nous nous sommes limites ~ des pro- 
duits de faible masse moleculaire. 

Dens un premier temps, nous oligomerisons 
l'isoprane ;t l'aide du tBuLi, dans des conditions dej~ 
d6crites [10]. Une lois celle-ci terminee, nous rajou- 
tons au melange reactionnel le deuxieme monomere 
(ortho ou pare chlorostyrene). 

tBoLi + / ~  

Les cooligomeres sont analyses afin d'en determiner 
la teneur exacte en chlore, et de calculer la quantit6 
de complexe nBuLi TMEDA necessaire pour un 
echange mdtal-halogene total. 

Dans un deuxieme temps, nous effectuons cet 
6change dans les conditions decrites par Halasa [5]. 
La solution de cooligomere polylithie est ensuite 
rajoutee il une solution de R~C1. Au bout de 24 hr 
de reaction, la solution est desactivee au methanol, 
le produit final 6tant obtenu par distillation sous vide. 

R~sultats et discussion 
(a) Analyses des cooligo~nOres. La RMN du proton 

permet de calculer le DP.  de chaque sequence du 
cooligomere. Les resultats sont consignes dans le Tab- 
leau 2. (cf. Fig. I). 

Les valeurs trouvees sont en accord avec le calcul 
thdorique, sauf pour la sequence styrenique du deux- 
ieme copolymere, plus faible que prdvue (DP,, lhdori- 
que = 2). 

Ces copolymeres sont analyses afin d'en conna]tre 
leur composition exacte. (Tableau 3). 

Ces analyses montrent une nette diminution de la 
quantit6 de chlore par rapport au calcul thdorique. 

Ceci est explicable par les reactions de terminaison 
possibles entre les extremitds vivantes et les 
cblores [1 1]. 

Ct 

_ + ~ LJ  + 

Ces reactions sont limitees dans le cas du derive 
ortho 'a cause de sa position protegee stdriquement, 

tBu-CH2/~, CH2Li 

• , x  

(CH 2-(~H)y-Li 

CL ct 

Le copolym6re est desactiv6 au methanol, puis 
prdcipitd darts le methanol et purifi& 

fBu a(~Q~(CH2--CHI y Li +MeOH 
,x÷l ~ C L  

l 
t B u ~ = = ~ ( C H 2  - CH)y--H + MeOLi 

c t  

mais sont beaucoup plus importantes dans le cas du 
derive para. 

La mesure des masses moleculaires moyennes par 
tonometrie est significative de ces reactions puisque 

Tableau 2. DP. des cooligomeres bis6quencds synthdtises 

Cooligomeres DP, isop. DP,, C1St Mn theorique 

isoprene-oC1St 5,40 2,15 720 
isoprene-pC1St 6,25 1,20 650 
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nous obtenons dans les deux cas des masses beaucoup 
plus fortes que pr6vues. (Tableau 4). 

(b) Analyse des cooli#ornbres greffds. La mesure des 
masses mol6culaires moyennes (par tonom6trie) nous 
permet de constater une 16g6re augmentation dans le 
cas du d6riv6 ortho, celle-ci 6tant beaucoup plus forte 
dans le cas du d6riv6 para (Tableau 5). 

L'analyse 616mentaire fait appara~tre un pourcen- 
tage relativement 61ev6 de greffage. (Tableau 6). 

Par RMN du fluor nous avons montr6 [2] que les 
fluors du t61om~re n'interviennent pas dans la r6ac- 
tion de couplage. On a ainsi pu calculer le rendement 
de la r6action de greffage (par rapport au taux de 
m6tallation) en ramenant  les valeurs de l'analyse 
616mentaire ~ une s6quence, c'est-~t-dire ~t 3 atomes 
de F pour R~C1. 

Nous obtenons ainsi des rendements de greffage de 
40% pour le d6riv6 para et de 90% pour le d6riv6 
ortho. L'6change m6tal-halog6ne a 6t6 total dans le 
premier cas, de 30% dans le deuxi6me. 

L'utilisation du complexe nBuLi -TMEDA comme 
agent d'6change m6tal-halog6ne permet d'obtenir le 
taux de greffage optimum. L'effet chelatant de la dia- 
mine a donc notablement accru la r6activit6 du car- 
banion. 

C O N C L U S I O N  

Nous avons synth6tis6 dans oligochlorostyr~nes et 
des cooligom~res isopr~ne-chlorostyr~ne de faible 
DP..  Une r6action d'6change m6tal halog~ne, effec- 
tu6e ~t l'aide du naphtal~ne-li thium ou du complexe 
nBuLi-TMEDA, a permis la formation de sites 
anioniques le long de la chalne, sites sur lesquels vient 
se greffer par d6sactivation carbanionique le RjC1. 

Les taux de greffage pour les polyhalog6nostyr6nes 
restent faibles, 22,4% dans le meilleur des cas 
(m61ange 35% para-65% ortho) et ceci pour des taux 
de m6tallation de 20% soit 4,48% par rapport au 
polymbre initial. 

Avon¢ greffoge 

[ I I I I 
9 8 7 6 5 

ppm 

I I I I I 
4 3 2 I 0 

Fig. 

Apr~s 

I 
9 

greffoge~ 
I - - - - ~  i I I [ I 
8 7 6 5 4 3 2 

ppm 

1. Spectra RMN IH du cooligom~re sequenc6 
polyisopr6ne'polyorthochlorostyr6ne. 

Tableau 3. Valeurs de l'analyse 616mentaire des 
cooligom6res 

Cooligom6res %C %H %C1 

Calcul6* 79,97 9,43 10,60 
isop-oClSt 

Trouv6 83,46 9,89 7,17 
Calcul6* 82,90 10,54 6,56 

isop-pC1St 
Trouv6 87,82 10,72 1,42 

* D'apr6s la RMN. 

Tableau 4. Masse mol6culaire des cooligom6res synthetises 

Cooligom6res M, RMN) M,, (Tono) 

isop-oClSt 720 1640 
isop-pC1St 650 2150 

Tableau 5. Masses mol6culaires des cooligom6res greff6s 

M. avant M. apr6s 
Cooligom6res greffage greffage 

isop-oC1St 1640 1750 
isop-pCISt 2150 2800 

Tableau 6. Analyse 616mentaire des cooligom6res greff6s 

%C %H % C 1 % F  

isop-oClSt 83,46 9,89 7,17 
isop-oClSt m6tall6 84,01 10,29 5,62 
isop-oC1St greff6 74,47 9,58 t0,65 1,50 
isop-pCISt 87,82 10,72 1,42 
isop-pC1St m6tall6 88,35 11,58 
isop-pClSt greff6 83,62 10,41 2 ,69 0,89 

Par contre pour les cooligom6res bis6quenc6s 
isopr6ne-chlorostyr6ne off la m6tallation se fait res- 
pectivement ~ 100% pour le d6riv6 para et 40% pour 
le d6riv6 ortho, les rendements sont de 30% dans le 
premier et 90% dans le second soit 36.% par rapport 

la s6quence polyorthochlorostyr6ne. 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Les r6actions de synth6se ont toutes 6te effectu6es par 
la technique de la "rampe fi vide" (10 5 10-6 mm de Hg). 

La purification des solvants, des monom6res et des 
agents de fonctionnalisation ainsi que la synth6se d'oli- 
gom6res de l'isopr6ne et l'analyse des produits ont 6t6 
d6crites [2]. 

P R E P A R A T I O N  DES O L I G O M E R E S  D U  
C H L O R O S T Y R E N E - - R E A C T I O N  DE G R E F F A G E  

L'appareillage utilis6 permet d'effectuer simultan6ment 
l'oligom6risation, la m6tallation et la r6action de greffage. 
Le solvant utilis6 est le THF, le naphtal~ne lithium 6tant 

la lois l'agent de polym6risation et de m6tallation. 
L'appareil (Fig. 2) est raccord6 ~ la rampe ~ vide. Apr6s 

distillation du THF sur paroi froide on scelle en a. On 
ajoute la quantit6 calcul6e de naphtal6n~lithium dans le 
ballon A puis le monom6re. Ces deux op6rations sont effec- 
tu6es fi basse temp6rature (-78°). Quand la polym6risation 
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vide 

Rf×,~" 
(c)~2x. 

Monom~re dons TH F "X~ 

MeOH 

~ T H F  

MeOH 
Fig. 2. Synth6se des oligom6res du chlorostyr6ne--r6action 

de greffage. 

vide 

t ~ H e x a n  e 

Cooli9om~re e n RfX~=~-ll ~  'ii i 

MeOH 
Fig. 4. R~action de greffage. 

est amorc6e, la solution prend une coloration rouge, carac- 
t6ristique de la pr6sence d'ions styryls. On effectue un 
pr616vement de la solution fi raide du ballon B que l'on 
scelle en b. Cette fraction est d6sactiv6e (MeOH) et sert 
'~ ranalyse ~16mentaire et ~ la d6termination de Mn. 

Toujours '~ basse temp6rature on rajoute un exc6s de 
naphtal6ne lithium pour la m+tallation. La solution devient 
plus fonc6e, signe que de nouveaux centres anioniques sont 
cr66s (sur le noyau). Comme pr6c6demment on effectue un 
pr616vement dans le ballon C. (Contr61e de la r6action de 
m6tallation). 

L'appareil est ensuite retourn6 et ron  admet resp6ce 
vivante darts une solution de R~C1 dans le THF (10%) 
(ballon D). , 

Les deux fractions recueillies et le polym6re greff6 sont 
ensuite pr6cipit6s darts le m6thanol, lav6s et redissous 
jusqu'fi 61imination totale du naphtal6ne et du R~C1 
n'ayant pas r6agi. 

Preparation des cooligom~res sdquencds 

La synth6se des cooligom~res s6quenc6s est effectu6e 
dans rappareil repr6sente par la Fig. 3. 

L'appareit est branch6, apr6s montage, sur la rampe 
vide et d6gaz6. Le solvant est distill6 par paroi froide dans 
le ballon A. On scelle en (a) Apr6s thermostatation fi 25 °, 
ramorceur (tBuLi) est mis en solution par bris de la paroi 
fragile; (b) L'isopr6ne est alors rajoutE goutte ~ goutte sous 
agitation magn6tique. La r~action est totale en 24 hr. 

La solution d'isopr6nyllithium est alors 6galement r6par- 
tie entre les ballons A e t  B, ceux-ci 6tant s6par6s par scel- 
lage en (c) Le deuxi6me monom6re (o et p chlorostyr6ne) 
est admis dans les ballons r6actionnels. La solution jaunit 
fortement puis se colore en rouge. Cette coloration s'inten- 
sifie au tours de la r6action (plus intense dans le cas du 
d6riv6 ortho). 

Au bout de 24 hr, la r6action est arr6t6e par destruction 
des centres actifs au m6thanol. La solution est filtr6e et 
le solvant chass6 sous vide. Nous obtenons des huiles tr6s 
visqueuses de coloration verte. 

Reaction de 9reffage 
L'appareillage de la Fig. 4 est utitis6 pour effectuer la 

r6action de greffage. 
Apr6s fixation de l'appareil, d6gazage et distillation du 

solvant, celui-ci est isol6 de la rampe par scellage. Le sol- 
vant 6tant thermostat6 /~ 25 °, nous rajoutons la solution 
de cooligom+re dans l'hexane. Nous brisons alors les 
parois fragiles contenant la TMEDA et le nBuLi. La solu- 
tion se colore fortement en rouge. La m6tallation est totale 
en 4 hr. Nous effectuons alors un pr616vement ~ l'aide du 
petit ballon, afin de contr61er la masse de l'oligom6re. 

L'appareil est ensuite retournE Darts le ballon inf6rieur, 
nous pr6parons la solution de R~X dans I'hexane. Apr6s 
homog6n6isation, nous rejoutons la solution de cooli- 
gom6re polym6tall6. Nous maintenons ragitation pendant 
24 hr avant de desactiver la solution au m6thanol. 

Fig. 3. Synth6se de cooligom6res s+quenc6s. 
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Abstract--Syntheses of oligomers and block co-oligomers containing perfluoro-compounds have been 
achieved. The method consists of grafting, through carbanionic deactivation, a perfluorocompound 
(R~ C1) on an oligo (o or p-chlorostyrene) or on an isoprene-chlorostyrene co-oligomer previously 
metalated. 


