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Les monoméres acryliques possédant un groupement ester fluoré sont
généralement obtenus par réaction de 1'acide acrylique ou méthacrylique
avec un alcool fluoré. Une autre voie d'accés a ces monoméres consiste

a faire réagir 1l'acide sur un epoxyde fluoré tel que Re-CH,-CH-CH, ou

2
RF:CnF2n+1 selon le schéma réactionnel (1) 0
.
~~COOH + CH,-CHw ————2= M (-0-CH,-CHvwe (1)
2 5 20w
0

Cette réaction conduit a la formation d'un groupement hydroxyle pou-
vant présenter un intérét pour une réaction ultérieure sur le polymere
(greffage-réticulation). En 1'absence de catalyseur, la reéaction (1) est
lente. D'une part, nous avons étudié la réaction (1) catalysée par divers
composés basiques dans des conditions stoechiométriques et non-stoechiomé-
triques, en 1l'absence de solvant. L'un de ces catalyseurs, méme en faible
concentration (quelques pourcents/ époxyde) accroit de fagon importante
la vitesse de réaction, permettant ainsi d'obtenir 80% de taux de conversion
en demi-heure. L'ordre global par rapport aux réactifs (époxyde, acide)
est de 2,5 et de 1 par rapport au catalyseur. L'ordre fractionnaire de
la cinétique indique que la réaction est complexe ; nous avons pu montrer
que 1'ouverture de 1'époxyde n'était pas univoque. L'étude en fonction
de la température a permis de déterminer les parametres thermodynamiques
AH et AS.

D'autre part, les monomeres acryliques CHZ:C(CHB)-CO-O-R-RF(MI) ou
R est un groupement alcoyl saturé ou insaturé pouvant comporter un groupe-
ment réactif, ont été copolymérisss par voie radicalaire avec des acrylates

non fluores CH,=C(CH3)-C0-0-R" M) (R' étant un groupement alcoyle C,-C,.).
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Les valeurs des rapports de réactivité £y et r, indiquent que l'on a une
répartition aléatoire des monoméres fluorés dans la chaine polymere. Les
coefficients Q et e d'Alfrey et Price ont été déterminés. Compte tenu de
1l'inertie chimique de la chaine perfluorée vis-a-vis des carbanions, les
monomeres fluorés ne possédant pas d'hydrogéne labile ont pu étre polyméri-
sés par voie anionique permettant ainsi la synthése de copolyméres a blocs
fluoré-non fluoré. La présence de monomere fluoré, meme en faible propor-
tion, modifie de fagon significative et intéressante les propriétés des
matériaux obtenus. Nous tenons a remercier la Société ATOCHEM pour 1'ensem-

ble de son aide dans la réalisation de ce travail.



