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RESUME 

Nous Btudions la synthese, la polym6risation et la copol@risation 

de monomeres allyliques, vinyliques et acryliques poss6dant des substituants 

chlork ou chlorofluork. La reactivit6 des alcools ou acides situ& B l'ex- 

tr6mit6 des chaPnes de ces compos6s est Ctudiee en fonction des groupements 

qui leur sont adjacents. Les sous-produits obtenus sont ddcrits et leur m6- 

canisme de formation sont discutes. 

SUMMARY 

Synthesis, polymerization and copolymerization of allylic, vinylic 

and acrylic monomers containing chlorinated or chlorofluorinated substituents 

were studied. The reactivity of terminal alcohols or acids is influenced by 

their neighbouring group. By products and their mechanism of formation were 

studied. 

La synthese et la polym6risation d'acrylates fluor&, a donn6 lieu 

5 de nombreux travaux. Une premiere mdthcde d'obtention de ces compos.6~ con- 

siste 5 faire reagir un alcool fluor& avec un chlorure d'acide insature. Les 

acrylates obtenus sont de la forme : 

CH2=CH-CO-O-RF avec RF=CF3NCH_O_a _CH_ 
2 2 111 

CF' 3 

CF3;CH- 

CF3 

121 "F3;CF-O-(CH2)n- 

CF3 

n<ll [31 ; HCF2-CF2-O-CF2-CF2-CH2- L43 
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Une seconde m&thode permettant de pr6parer des monomeres acryliques 

fluor&s, est la r6action suivante mise au point par Tiers [53 : 

RF-(CH2),-O-CO- R' + R"-O-CO-C(R)=CH2 + R"-O-CO-R' + RF-(Cl-I,),-0-CO-C(R)=CH2 

avecR =CF 
F n 2n+l 

3<n<12;2<m<12 

R' = groupement alkyle 

Les polyacrylates a cha^mes lat6rales perfluor6es ont trouv6 des 

applications industrielles dans le domaine de la protection de fibres tex- 

tiles (Scotchgard) [6,7,8] et 6galement dans le gainage des fibres optiques 

19,101. En ce qui conceme les compos& allyliques, Pittman et toll. [ll] 

ont prepare des monomer-es fluor& du type &them allyliques CH2=CH-CH2-0-CF-(CF2 

avec X=H,F ou Cl et ont Btudi6 les propri&& de surface des polymer-es corres- 

pondants. 
Enfin, des monomeres vinyliques ont Ct6 pr6par6s par addition de 

l'acide fluore sur l'acbtylene [12,131 

Ainsi, Howk et Jacobson (121 ont fix& l'acide trifluoroac6tique 

sur l'ac&tylene en utilis,nt des sels mercuriques connne catalyseurs. De mgme, 

T.S.Reid b33 a obtenu par ce pro&d6 les esters de for-mule g&&ale 

'nF2n+l -C02-CH=CH2 avec n=3 ?i 6. 

Ces auteurs ont not6 la pr6sence d'un sous-produit r&sultant de 

la diaddition sur l'ac&ylene, sous-produit 6galement obtenu au ccurs de 

la synthese de l'acgtate de vinyle. 

Nous avons pr&&dennnent 1141 synth6tis6 des alcools et des acides 

chlorofluor6s du type : 

CC13-CH2-CHCl-G (I) 

CF3-CC12-CH2-CHCl-G (II) 

C1-(CFC1-CF2)n-CC12-CH2-CH2-CHC1-G (III) 

C1-(CFC1-CF2)n-G (IV) 

avec G : CH20HouCOOHetn< 5 

Dans ce travail nous avons Btudi& 2 partir des compos& monofonc- 

tionnels pr&&dents la synthese et la polym&risation des trois grands types 

de monomeres. La difMrence de r6activit6 de ces alcools et acides suivant 

leur environnement a &t6 envisag&e. 
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R~ULTATS ET DISCUSSION 

SynthZAe QZ po@mMation de monom&hes achyLiques chLo~o@uok~ 

L’est&rification respective des alcools (I,II,III) est effect&e 

par deux m6thodes, l’une par addition directe du chlorure d’acryloyle en 

pr&sence de pyridine et l’autre, par esterification directe en milieu ben- 

zdnique avec distillation az6otropique de l’eau. 

Nous obtenons ainsi les esters : 

CC13-CH2-CHCl-CH2-O-CO-CH=CH2 (v) 
CF3-CC12-CH2-CHCl-CH2-O-CO-CH=CH2 (VI) 

C1(C1CF-CF2)4-CC12-CH2-CHC1-CH2-O-CO-CH=CH2 (VII) 

Nous avons constat au tours de ces r&actions que la r6activit6 

de l’alcool est accrue lorsque le radical fluor est d’autant plus dloign6 

de la fonction. 

La polym6risation radicalaire en pr6sence de pdroxyde de benzoyle 

de ces acrylates dans le benzene a 1’6bullition, conduit aux polymeres cor- 

respondants (VIII) (IX) (X) . 

Ces derniers sont solubles dans les solvants organiques classiques 

(chlorofomne, t6trachlorure de carbone, t6trahydrofurane). 

Lorsque les rgactions de polym6risation sont effectu6es en masse, 

on constate une diminution de la solubilit6 des polymeres obtenus. 

Les masses molkulaires de ces polymer-es ont 6t6 d6terminCes par 

chromatographie par permeation de gel (C.P.G. 6talon de polystyrene) et sont 

r6unies dans le tableau ci-dessous : 

Polymeres 

(VIII) 

(IX) 

00 

‘n UP 
Indice de % Molaire 
polydispersite p6roxyde 

5.900 17.736 3.01 5 

12.840 39.239 3.05 2 

10.223 32.714 3.2 2 

L’Btude par R.M.N. de ces polymeres montre la disparition totale 

des protons &thyl&iques (confirm6e par l’absence en I.R. de la bande d’ab- 

sorption vcZc a 1635cm-‘) au profit des groupements -CH2- et -CH-, qui r6- 
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sonnent respectivement a 1,8Op.p.m. et a 2,5p.p.m. Les protons des groupe- 

ments CH2-O- et -CH-Cl r6sonnent B 4,42p.p.m. et ceux du groupement m&thylene 

en c1 du dichloromethyle -CH2-CC12- a 2,85p.p.m. Ces deux types de protons 

rkonnent aux m&mes champs dans le monomere et le polymere. 

Nous avons, de plus, effect& la copolymk-isation gquimolkulaire, 

en masse, des monomeres (V) avec l'aktate de vinyle et (VI) avec l'acrylate 

de m&thyle. 

On obtient les copolymeres statistiques (XI) et (XII) : 

- (CH2-$Wx- (a2-fVy- et -(~2-yox-(~2-ywy- 
co 

I 2 
OAc 

F02 
C02Me 

YH2 
CH 
1 2 

CHCl CHCl 
I I 

5 (XII 
3 

(ml 

cc13 CC12-CP3 

En C.P.G. les masses molkulaires calcul6es a partir des mSmes bta- 

lons sont r&nies ci-dessous : 

Polymeres F! 
n mP 

Indice de % Molaire 
polydispersite peroxyde 

(XI) 11.300 42.ooO 3.70 3 

(XII) 34.ooo 96.ooO 2.83 1,s 

La R.M.N. nous per-met de plus, de calculer la composition exacte 

de ces copolymeres. 

En effet, pour le copolymere (XII) , le rapport des intensit& des 

pits B 3,7p.p.m. (groupement m6thyle de l'acrylate de m6thyle) et a 4,42p.p.m. 

(les trois protons d&finis prkedemnent), montre une composition 6quimolkulaire 

entre les deux monomeres acryliques. 

Dans le compos6 (XI), le pit P 2p.p.m. (groupement m&hyle de 

l'ac6tate de vinyle) et le pit a 4,42p.p.m., confinnent le mEZange &quimolb- 

culaire des dew. monomer-es de d6part. 

La polymerisation d'esters acryliques d'alcools fluords dont la 

synthese pr&ente de nombreux avantages par rapport aux alcools fluores 

classiques a done pu btre menge a bien. 
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Synth2se et poegmWtion de monom~hti a.Uy!i_~u~U ckeoho,@ohti 

La r&action d’estkification de l’alcool allylique avec le chlorure 

de 2,2 dichloroperfluoropropanoyle CFC12-CF2-COCl [15] est exothermique et 

conduit au composC m2=CH-CH2-0-CO-CF2-CFC12 (XIII) attendu. 

L’est6rification directe de l’alcool allylique, dans le benzhe 

2 1’6bullition, avec le monoacide fluor conduit dgalement a l’ester (XIII) 

avec un rendement quantitatif. Nous utiliserons done cette m&h&e qui ne- 

cessite une seule &tape. 
La polymerisation de l’ester allylique (XIII) en presence de p&- 

roxyde de benzoyle (2% en poids par rapport au monomere) effectuee entre 

80 et lC@C ne conduit pas a l’homopolymere correspondant. 

Nous avons alors Btudid la Gaction de copolymerisation de l’ace- 

tate de vinyle avec le compos& (XIV). 

En effet, l’acbtate de vinyle &ant un monomere t&s r&actif, 

nous avons pen& qu’il pouvait favoriser une copolym&isation de l’ester 

allylique fluor&. La reaction de copolym6risation s’effectue en masse a la 

temperature de 8O’C. 

Nous obtenons le copolymere statistique de fomle g&&ale (XIV) : 

- D2-7 x- (CH2-;Wy- 
OAc CH2-0-CO-CF2-CFC12 

En spectroscopic R.M.N. le proton du groupement -CH-OAc r&sonne 

a 5p.p.m. aussi bien dans le copolymer-e que dans l’ac&tate de polyvinyle. 

Le signal du groupement -CH2- en c1 de l’ester fluor& est a 4,3p.p.m: Enfin, 

les autres protons resonnent entre 1,5 et 2p.p.m. La comparaison des inten- 

sit& des signaux a 4,3 et 5p.p.m. permet de d6finir la composition &quimo- 

lkulaire du copolymere statistique. 

En spectroscopic infra-rouge, on observe les deux bandes d’absorp- 

tion des deux groupements carbonyles a 1775 (valeur Blev6e diie B l’effet 

hypsochrome des atomes de fluor) et 1735cm-‘. La masse moleculaire de ces 

ccmpos& n’a pas &t& dGtermin&e, cependant, la viscosit6 intrindque dans 

l’acetone est de (n)=7,2ml/g, ce qui montre que le m,., est faible (voisin 

de 40 si l’on prend les coefficients du polyacrylate de vinyle, K=66.10q3ml/g, 

c&,53) 1163. 

Ainsi, la copolym6risation des esters allyliques fluorb, qui n’a- 

vait pas Bt6 envisagee jusqu’a present, avec l’ac&tate de vinyle nous a per- 

mis de pr6parer des polymeres solubles dans les solvants organiques classi- 

ques (benzene, a&tone, solvants chlork). 
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SytihEse et poLyn&.&aLLon de monomZheb vinyL.i.queb chk?ohO@uOh&4 

Deux methodes ont 6t6 utilisges, celle de T.S.Reid 1131 par action 

d'un acide sur l'ac6tylene et la transvinylation d'esters vinyliques par les 

acides fluores. 

Nous avons Btudi6 l'action de CFC12-CF2-CCOH sur l'ac&tate de vinyle 

dans les conditions d&rites par Mondal et toll. 1171. 

Dans tous les cas, nous avons obtenu le compos6 de formule (XV) : 

CH3-CH' 

0-CO-CH3 

\ 
0-CO-CF2-CFC12 

Ainsi, non seulement la Saction de transvinylation ne se fait pas, 

mais encore, nous observons l'addition de l'acide sur la double liaison de 

l'acetate de vinyle comme le montre, en R.M.N. le doublet =1,6p.p.m., J=SHz 

et le quadruplet =6,92p.p.m., J=SHz caractkistique d'un systeme CH3-CH. 

Une explication de ce ph6nomene peut Btre donn6.e 2 partir du m&a- 

nisme d&rit par Mondal : 

0 

al,-;-0 
\ 

/ 
CH-CH2-HgOAc (Al 

RF-$-O 

H+ d 
0 

/ 

H+ a 

\ 
H 

CH3-k02 

k? 
R ;;CH-a2-H$Ac (C) 

(B) 

F 2 

II e 00 

RF-;-0-CH=CH2 

c RF-C02H 

0 

RF-:-O 
J 

\ 
CH-cH3 

CH3-s-0 
/ 

0 
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Le compos& intermtiiaire (A) peut se protonner de deux facons, con- 

duisant respectivement aux compos6s (Bj et (Cl On constate que dans le cas de 

d&iv& fluor& Glectroattracteurs, c'est la sCquence de r&actions a-b qui est 

favorisee. Ceci peut s'expliquer B partir du mkanisme propose. En effet, RF 

&ant beaucoup plus attracteur que -CH3, le doublet dlectronique de la liaison 

CH-O- se deplace de prGf6rence vers le groupement RF-CO2 et done, favorise 

la reaction b. La transvinylation ne peut done pas se faire avec un acide 

fluor6. Ceci explique l'obtention du compos6 (XV). 

Cette m&hode ne nous ayant pas donn6 des resultats satisfaisants, 

nous avons utilise la seconde voie d'accds aux esters vinyliques. Pour cela, 

nous faisons r&agir l'ac&tylene, en pr6sence de sels mercuriques comne cata- 

lyseurs, sur les acides CC13-CH2-CHCl-COOH et CF5-CC12-CH2-CHCl-COOH et nous 

obtenons les esters correspondants. 

CC+CH2-CHCl-CO-0-CH=CH2 WI) 

CF3-CC12-CH2-CHC12-CO-O-CH=CH2 (XVIII) 

L'acide CFC12-CF2-COOH conduit lui aussi B l'ester CFCQ-CF2-CXSO-CH=CH2 

(XVIII), mais on note la pr&sence d'un autre d&-iv& de fonrmle : 

/ 
0-CO-CF2-CFC12 

CH3-CH (XIX) 

' 0-CO-CF2-CFC12 

La structure des divers monomeres vinyliques chlor& ou chlorofluords 

(XVI) et (XVIII) a 6t6 &tablie par spectrographic R.M.N.(Figs. 1 et 2). Les pro- 

tons 6thylbniques de la partie vinylique r6sonnent sous la forme d'un systeme 

de type AMX (Av/J=lS). Ceci est confirm6 par le spectre du composC (XVIII) oil 

l'absence de protons kur le substituant vinylique permet une determination 

simple. Les trois protons (-CH2-CH-Cl) de ce substituant pour les compos6s 

(XVI) et (XVII) r&sonnent sous la forme d'un systeme de type ABX @v/J=S) 

observ& d6jja sur les acides chlor& et chlorofluor6s de dspart, mis en r&ac- 

tion avec l'ac&tylene. La difficult& d'interpr&tation des spectres des com- 

poses (XVI) et (XVII) rdsulte de la superposition des signaux des protons 

vinyliques CH2= et ceux du groupement -CHCl-. 
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L’irradiation du proton Bthylenique =CH- et l’etude des spectres 

correspondants confirment les constantes de couplage et les dGplacements 

chimiques des differents noyaux. 

La polymerisation radicalaire, en presence de pgroxyde de benzoyle, 

des compos& (XVI) et (XVII) a et6 effectuge et conduit aux polymeres statis- 

tiques correspondants : 

-cfp- cw et -CH2-YH- (XXI) 

0 

~o-cHc~-CH~-CC~~ 
? 
CO-CHCl-CH2-CC12-CF3 

La copolymerisation de (XXI) avec l’a&tate de vinyle conduit au 

compose (XXII) : 

- W2-y x- (CH2-F)y- (~11) 
0 

bo ? 
Co-CH3 

kl-cH2-CC12-CF3 

La R.M.N. des compos&s (XX) et (XXI) montre un massif a 2,1p.p.m. 

correspondant aux deux atomes d’hydrogene du groupement -CH2- de la chake, 

un mltiplet centr6 a 3,Zp.p.m. qui correspond aux deux protons du groupement 

-CH2- en CL du -CC12. Rnfin, a 4,8p.p.m. et 5,1p.p.m. rdsonnent le proton 

du groupement -WZl- et le proton en c1 du groupement -O-CO-. 

Pour le compos& (XXII), viennent s’ajouter a 2,1p.p.m. le -CH3- 

et les -CH2- de l’ac6tate. A 5,1p.p.m. r&onne le proton du groupement -CH- 

en a du groupement -0Ac. 

Nous awns utilis6 dew: mGthodes de synthkse d’esters vinyliques 

fluor&. La transvinylation de 1’acGtate de vinyle avec des acides chloro- 

fluor6s ne nous donne pas de r6sultats satisfaisants, par contre l’action 

de l’acbtylene avec des acides fluor& conduit aux esters fluords correspon- 

dants que nous avons polym&is&. 
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PARTIE EXP~RIMENTALE 

Les analyses ont et6 effect&es au Service Central de Microanalyse 

du C.N.R.S., Division de Montpellier, E.N.S.C.M. 

Les spectres I.R. ont &t6 d6terminQ par un spectrophotometre 

BECKMAN ACCLJLAB 6. Les lettres FF,F,m, et f signifient respectivement : 

intensit6 tres forte, forte, moyenne et faible. 

Les spectres R.M.N. du proton ont &t6 pris avec un appareil VARIAN A6( 

r6f6rence interne T.M.S. Les glissements chimiques sont exprimk en p.p.m. 

Les viscositds intrinseques ont et& d&erminGes a 30°C grdce a un 

viscosimetre automatique FICA, avec un capillaire de diametre 0,4 mn. 

Les masses molkulaires sont dCtermin6es par chromatographie par 

permeation de gel, grke au chromatogf;aphe WATERS ASS. 

Colonnes : u styragel, 103, 104, 10’ A ; solvant THF ; d6bit : 2ml/mn. 

Elle se fait par estkification des alcools fluor& selon dew: 

pro&d&. 

- en versant lentement une mole d’alcool fluor& sur un exces de 

chlorure d’acryloyle en prkence d’un courant d’azote, pour eliminer HCl, et 

sous forte agitation. L’apparition de l’ester est suivie par C.P.V. Une‘fois 

la reaction tennin&e, l’exces de chlorure d’acryloyle est 6vapor6 et l’ester 

distill6. 

- en faisant r&agir une mole d’alcool fluor- sur un se1 de pyridi- 

nium du chlorure d’acryloyle, en exces. On verse goutte a goutte l’alcool sur 

le se1 en agitant tres fortement. Une fois la reaction termir&e, on dk-uit 

les sels de pyririnium B l’eau, on chasse la pyridine et on extrait l’ester. 

Ac/Lykk.& de tefhackeoho-2, 4, 4, 4, blLty& (VI 

Analyse C7H802C14 Calc.% C 31,58 Cl 53,38 

Tr. 31,22 53,12 

I.R. (CHC13) I73OFF, 1635m, 1460f, 1410FF, 1300F, 1260F, 118OF, 112Om, 106Cm, 

lOlOf, 98&r, 97ckn, 91Of. 

R.M.N. (CC14,6p.p.m.) Un massif B 3,30 (2 protons) ,un pit B 4,42 (3 protons) 

un multiplet entre 5,7 et 6,7 (3 protons). 



738 

AcnyLaxe dc ~4ictio~o-2,4,4 ti,@of~o-5,5,~ penty& IV11 

Analyse C8H802C13F3 Calc. % C 32,OS Cl 35,60 F 19,30 

Tr. 32,23 35,32 19,02 

I.R.(CHC13) 173OFF, 1635m, 1640f, 1410FF, 1290F, 1260F, 124OF, 1180F, 108Cm, 

1060n, 98&n, 93Om, 71Cm. 

R.M.N. (CC14, Bp.p.m.) Un massif a 2,85 (2 protons), un pit 2 4,42 (3 protons), 

un multiplet entre 5,7 et 6,6 (3 protons). 

AchyLate de ootackeoho-Z,4,4,6,b,10,12,12 dodeca@uoho-5,5,6,7,7,8, 

9,4,10,1J,JJ,JZ dodecanyle (V77j 

Analyse C15H802ClaF12 Calc.% C 24,59 Cl 38,79 F 31,1S 

Tr. 24,86 38,69 31,os 

I.R. 1720FF, 1635m, 1460f, 14OOFF, 1290F, 1260FF, 1180FF, lIZOFF, 

107CXn, 960F, 93Om, 9COF. 

R.M.N.(CC14,6p.p.m.) Identique au compos6 (VI) 

PoLymtXakztion den achy.LaXen chlohe~ et ctioho@ohe4 

La reaction de polymksation s’effectue en faisant r6agir une 

mole d’acrylate en presence d’un amorGeur, le peroxyde de benzoyle, utilise 

2 une concentration de 2 a 5% en mole par rapport au monomere, dans du ben- 

zene a 1’6bullition. On laisse la &action s’effectuer pendant 24 heures, 

puis on 6vapore le benzene. Le polymere est precipite dans du m6thano1, lav6 

a l’eau, solubilise dans un minimum de chlorofonne puis repr&cipitG dans du 

methanol. 11 est alors extrait puis s&h&, sous vide pouss6. 

Poeyaaytic de fetiachloho-2,4,4,4 6LLtyee (V7771 

Analyse C7H802C14 Calc . % C 31,58 Ci 53,38 

Tr. 31,88 53,12 

I.R.(CHC13) 174OFF, 1450f, 14COF, 1250F, 1160F, 1090F, 1010.11, 910f. 

R.M.N.(CC14, p.p.m.) Un massif entre I,5 et 2,7 (3 protons), un pit large a 

3,3 (2 protons), un pit large a 4,40 (3 protons). 
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Pok?ya~yk& de tich~oho-2,4,4 ti@WhO-s,s,r petiyk? (1X) 

Analyse C8H802ClsF3 Ca1c.t C 32,OS Cl 35,60 F 19,3 

Tr. 32,45 35,32 19,12 

I.R. - 1740FF, 1635m, 1450f, 14OOF, 1250F, 1180F, lO7Lkn, 106Cm, 97Cm, 

92Om, 710m. 

R.M.N.(CHC13,6p.p.m.) Un massif a 1,80 (2 protons), un massif B 2,5 

(1 proton), un pit large a 2,85 (2 protons), un massif a 4,40 

(3 protons). 

PoeyactryLtie de ocAxkeo~o-2,4,4,6,b,10,J2,12 dodecadLuoho-5,5,6,7, 

7,&,9,9,JO,JJ,Jl,JZ dodew@ ix] 

Analyse C15H802C18F12 Calc.% C 24,59 Cl 38,79 F 31,15 

Tr. 24,75 38,69 30,92 

I.R.(CHCi3) 1740FF, 145Of, 14OCm, 1380f, 129OF, 1160FF, 1120F, 1070F, 102&r, - 
970f, 91Of, 890f. 

R.M.N. (CC14&p.p.m.) Un massif entre 1,5 et 2,7 (3 protons), un pit large 

entre 2,8 et 3,5 (2 protons), un pit large entre 3,8 et 4,b 

(3 protons) . 

REadon de copo@mEhintion de (VI avec l’acUa2e de vinyee 

On fait r6agir une mole de (V) avec une mole d’ac&tate de vinyle, 

en masse, en prdsence de p&oxyde de benzoyle utilis& a une concentration de 

3 % en mole par rapport aux monomer-es. 

Le milieu r6actionnel se prend en masse apres quelques heures de 

rdaction. On ajoute alors du benzene pour solubiliser le copolpere form6 et 

poursuivre la reaction. Une fois celle-ci termin6e, on Gvapore le benzene, 

on lave le copolymere B l’eau, puis il est solubilis6 dans un minimum de 

chloroforme et prkipit6 dans de 1’6ther de p&role. Le produit est alors 

s&h6 sous vide pouss.6. 

Motif -(C7H802C14)X - (C4H602)y- (vI) 

Analyse Tr. C 37,90 Cl 40,12 

I.R.(CHC13) 174OFF, 1405f, 14OOF, 1375f, 1240F, 1165F, 112(xn, 1080F, 1050F, - 
970f, 940f, 915f. 

R.M.N.(CC14,p.p.m.) Un massif large entre 1,5 et 2,7 (8 protons), un pit 

large a 3,3O (2 protons), un pit large a 4,40 (4 protons). 



*GGw,Gon de copolqmEhinaGon de (Vi J avec L'acihzte de m&thyLe 

Le mode operatoire est identique a celui du compos6 (VI). Le pgro- 

xyde de benzoyle est utilise a une concentration de 1,5 % en mole par rapper 

aux monomer-es. 

Motif - (C8Hg02C13F3)x - (C4H602)y - (XII) 

Analyse Tr. c 38,25 Cl 27,42 F 14,65 

I.R.(CHC13) 1735FF, 145Om, 143Om, 14CGn, 1269F, 1180F, 116OF, 112Om, 109ckn, 

lOlOm, 98Of, 940f. 

R.M.N. (CHC13,6p.p.m.) Un massif a 1,85 (4 protons), un massif a 2,4 

(2 protons), un pit 6largi entre 2,80 et 3 (2 protons), un pit a 

3,7 (3 protons), un massif entre 4,2 et 4,8 (3 protons). 

L’estgrification se fait dans le benzene a reflux en pr&.ence de 

chlorure d’acide CFC12-CF2-CCC1 ou de l’acide correspondant. L’alcool ally- 

lique est mis en exds afin que la r&action soit complete. On agite le m6- 

lange rgactionnel pendant 12 heures puis on refroidit, on chasse le benzene 

et on distille. 

Di&oko-3,3 peh~.kOho)3trOpUnOa.& d'a.Uy& (XIII] 

Analyse C6H502F3C12 Calc. % C 30,37 H 2,lO F 24,05 Cl 29,95 

Tr. 30,39 2,12 24,12 29,98 

I.K.(MCi3) 2860f, 2920f, 1775FF, 165ckn, 145&n, 1310F, 1125F, 1080F, 99Om, 

94Om, 9COF. 

R.M.N.(CDC13,Gp.p.m.) Un multiplet a 4,85 (2 protons) et W-I massif a 

5,s (3 protons) correspondant aux protons vinyliques. 

~~po.kTgmti~on de L'acERate de viny& avec (X711) 

La copolym6risation s’effectue en masse, dans un reacteur, en m6- 

langeant une mole d’acctate de vinyle et une mole d’ester allylique (XIII). 

Le catalyseur est le p&roxyde de benzoyle, utilis6 a une concen- 

tration de 2 % en poids par rapport au monomere. 

Le milieu rCactionne1 se prend en masse apres lh30 de Gaction. 

On ajoute alors du benzene pour solubiliser le copolymere forme 

et poursuivre la reaction. Une fois celle-ci termin6e, on Gvapore le ben- 

zene. Le produit est ensuite s6ch6. 



Motif -. - W4H602)x - (C6Hs02F3C12+ - (XIV) 

‘I?. Analyse C 37,71 H 3,39 F 17,38 CI 22,48 

l.R.(CX13) 29Z(hn, 2820f, 1775FF, 1735FF, 145&m, 137SF, 1310F, 117Cm, 1125FF, 

i080F, lOWf, YSOf, 900FF. 

R.M.N.(CD,-C$CD,,sp.p.m.) -Un massif a 2 (8 protons);.:unmassif a 4,s (2 pro- 

0 tons) et un massif B 5 (1 proton). 

Tkan.buiny&u%n de L'ac&hte de viny& avec CFC$-CF2-COW 

On place dans un r6acteur 12g d’acide CFC12-CF2-OH, 24g d’ac6tate 

de vinyle et 3CGng d’ac6tate mercurique et deux gouttes d’acide sulfurique. 

On agite a temperature ambiante pendant 6 heures. Dne fois la Gaction termi- 

r-&e, on Bvapore l’ac6tate de vinyle en exces et on neutralise l’acide restant 

avec une solution d’aktate de sodium. La couche organique est d6cant6e, s6- 

ch6e sur sulfate de sodium puis distillGee 

AcUa& dicheoho-3,3 ti&?.uOhO-2,3,3 phopanoate d’Etiyfid&e (XVI 

Analyse C7H704F3C12 Calc.% C 29,68 Cl 25,09 F 20,14 

Tr. 29,74 25,07 20,ll 

I.R.(CC14) 1775FF, 1450f, 1370F, 116Om, 1130F, lOlOF, 107OF, 1040F, lOlh, - 

94Ckn, 910F, 86Um, 700n. 

R.M.N.(CC14,6p.p.m.) Un doublet a 1,6 (3 protons) ; J = 5Hz, un singulet 

a 2,1.10-6 (3 protons), m quadruplet a 6,Y (1 proton), J = 5Hz. 

Dans un reacteur, on introduit une mole d’acide et 6g d’oxyde mer- 

curique rouge. Le m6lange est agit& et chauff6 l&gerement jusqu’a obtention 

d’une solution homogene. On ajoute alors 3g de P205 afin de rendre le milieu 

anhydre. Tout en maintenant la temperature du milieu a 40°, on fait arriver 

dans celui-ci un courant d’ac6tylene qui a &t6 prEalablement purifi6 par pas- 

sage dans des reacteurs en s&rie contenant de l’eau, du chlorure de calcium, 

puis de la soude en pastilles. La dur&e de la reaction est de 6 heures. IJne 

fois celle-ci termi&e, on transvase les produits de la r6action dans une 

ampoule Zi d&canter et on lave avec une solution de carbonate de sodium. L’es- 

ter est extrait P l’ether. La solution 6th6r6e est s&Me a l’aide de sulfa- 

te de sodium. On 6vapore et l’ester vinylique est recueilli. 
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Te~~tckeoho-2,4,4,4 btiyhate dc viny& (XVI) 

Analyse C6H602C14 Calc. % C 28,57 Cl 56,35 

Tr. 28,62 56,32. 

l.R.(CC14) 1760FF, 1645F, 142Om, 14CGm, 132chn, 1250F, 1230F, llbOFF, 109Om, _ 
1010F, 94Om, 85Un. 

R.M.N.(CC14,+p.p.m.) Un multiplet entre 3,l et 4,L (2 protons), un multi- 

plet entre 4,5 et 5,3 (3 protons), un multiplet entre 7,l et 7,5 

(1 proton). 

Tticheoho-2,4,4 ti6&oho-S,5,5 va&ha& de viny& IXVll) 

Analyse C.,H6U2C13F3 Calc . % C 29,42 Cl 37,30 F 19,96 

‘Tr . 29,51 37,22 19,92 

I.R.(CHC13) 1760FF, 1640F, 1425m, 14(xkn, 1330f, 1260FF, 1160F, 1120F, lOS(hn, 

1020F, 94Om, 89Om, 71OF. 

R.M.N.(CC14,6p.p.p.m.) En multiplet entre 2,6 et 3,7 (2 protons, partie AB 

d’un spectre ABX ; vA = 3,42 ; vB = 2,82 ; JAB = lSHz), un multiplet 

entre 4,4 et 5,2 (3 protons, partie X du spectre ABX, et partie (M 

d’un spectre CMY ; x = 4,72 ; JAx = 8,08Hz ; Jsx = 3,52Hz ; vc = 5 ; 

“M = 4,72), un quadruplet entre 7 et 7,4 (1 proton, partie Y du 

spectre CMY ; vy = 7,24 ; JcI = b,3Hz ; JM = 13,8Hz). 

Dkkeoho-3,s peh~.kohophopanoa& de v&y& iXVII) 

Analyse ‘SH3”ZC1ZF3 Calc .% C 26,9U Cl 31,84 F 25,56 

Tr. 26,92 31,78 25,52 

I.K.(CHCi3) 1775FF, 164Om, 137Om, 1310F, 1280F, 122Of, 1160F, 1120F, 1080F, 

105Om, 93Om, 890FF, 810f, 710F. 

R.M.N.(CC14,6p.p.m.) Hn multiplet a 4,7 - 5,5 (2 protons, partie AM d’un 

spectre AMX ; vA = 4,85 ; v 
M 

= 5,2 ; J AM 2Hz) , WI quadruplet ?i 

7,l - 7,5 (1 proton, partie X d’un spectre AMX ; vx = 7,3 ; 

JAx = 6Hz ; J MX = 13Hz). 

RZation de po.QmEh.&r,Gon dti cornpod& (XV21 et (XV171 

On fait reagir une mole d’ester vinylique en pr&sence d’un amor- 

Feur, le peroxyde de benzoyle, utilisC 2 une concentration determinee en 

mole par rapport au monomere, dans du benzene B 1’6bullition. La reaction 

s’effectue pendant 24 heures, puis le benzene est &vapor&. Le polymer-e est 

precipit& dans de l’&her de pEtrole ; il est 1avG B l’eau, solubilis6 dans 

du chloroforme, puis reprecipite. 11 est ensuite s&h6 sous vide pousse. 
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Analyse C6H602C14 Calc.% C 

l’r. 

I.K.(CHC13) 1750FF, 142Om, 14(xxn, 

1040f, lOlCnl, 85&l. 

btiyhate dc viny& (XX) 

28,57 Cl 56,35 

28,72 55,12 

137Om, 1320n, 1260F, 1240F, 1160FF, lOgOF, 

R.M.N.(CHC14,Gp.p.m.) Un massif entre 1,5 et 2,7 (2 protons), un multiplet 

entre 3 et 4,2 (2 protons), un pit large a 4,8 (1 proton), un mas- 

sif 2 5 (1 proton). 

PoLyticheoho-2,4,4 ti@oho-~,4,S va.W~aZte de viny& (XXI] 

Analyse C7Hti02ClsF3 Calc. % C 29,42 Cl 37,30 P 19,96 

?‘r. 30,12 36,70 19,63 

l.R.(OIClg) 1750FF, 14C0n, 1330f, 1270FF, 1180FF, 1170F, 113OF, lOYOFF, 106Om, 

102Om, 930f, YOOf, 79OF, 72c)F. 

K.M.N.(CHCl3,6p.p.m.) Un massif entre 1,5 et 2,5 (2 protons), un massif en- 

tre 2,5 et 4 (2 protons), un pit large entre 4,5 et 4,9 (1 proton), 

un massif entre 4,9 et 5,3 (1 proton). 

Copo~ym&&&ion du camponE (XVI I) avec e’ a&i&e de tiny& 

IJne mole du compose [XVII) et une mole d’acctate de vinyle sont 

mis en r&action, en presence de peroxyde de benzoyle, B 7O’C. Lorsque le mi- 

lieu reactionnel se prend en masse, on ajoute du benzene pour terminer la 

reaction. Apres quelques heures, le benzene est Gvapore, le copolymere est 

la& a l’eau, solubilisd dans un minimum de chloroforme puis precipite dans 

de l’ether de petrole. Le produit est alors s&h& sous vide pousse. 

Motif -(C7H602C13F3)x - (C4H602)y - (XXII) 
Analyse Tr. C 38,57 Cl 26,76 F 14,32 

I.R,(CHCIJ) 1740FF, 145Of, 144Uf, 14C#n, 1370n, 1330f, 1260FF, 1170FF, llZOF, 

lOYOF, 105Om, lOi5m, 94Of, 890f, 8COf, 690f. 

R.M.N.(CHC13,bp.p.m.) Un massif entre 1,4 et 2,5 (7 protons), un massif 

entre 2,5 et 4 (2 protons), un massif entre 4,3 et 5,4 (3 protons). 

cONcLusION 

La polymerisation de monomeres vinyliques fluor&s a &tb utilisee 

comme voie d’acces aux polymer-es fluores. Nous avons synth6tise par diffe- 

rentes methodes de nouveaux monomer-es allyliques, acryliques et enfin viny- 
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liques. L’etude de ces compos& a &t& effect&e et leur structure determi- 

n6e. 11s ont ensuite btd polym6ris6s et copolym&ris&s en pr&ence de 

p6roxyde de benzoyle pour donner les polymeres correspondants. Ceux-ci 

possedent des chafnes laterales fluor6es qui leur conferent des possibili- 

t6s industrielles nombreuses. 

Pittman et Zisman [lfl ont montr& que les tensions superficielles 

critiques de produits analogues sont tres faibles, ce qui les rend ol&opho- 

bes et hydrophobes. Le but recherch6 etant la protection de surfaces, celle- 

ci sera assuree par les couches de chainons fluords r6gulierement distri- 

buees. La partie non fluor6e des molCcules joue &galement un rBle important 

car elle assure la fixation de la partie fluorocarbonee. 

En outre, les auteurs ont souligng l’int&Et des polymeres com- 

portant des greffons fluor&s par rapport aux polymeres perfluor& tradition- 

nels. En effet, m8me pour de faibles taux de greffage, les tensions superfi- 

cielles critiques sont trPs voisines entre ces deux types de polymeres et 

ceci rend les polymer-es ramif& plus int&ressa_nts du point de vue &cono- 

mique . 
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