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SUHMARY

Reaction of methacrylic acid with 1 F-alkyl 2,3-epoxy propane (EC6)
is a synthetic route to acrylic monomers carrying the perfluorinated
group. Reaction in a melt is catalysed by the potassium salt of the acid.
Kinetic studies have been carried out in stoichiometric and non stoi-
chiometric conditions according to salt concentration. A non integral

global order shows the complexity of the reaction.
RESUME

La réaction de l'acide méthacrylique avec le F-alkyl-1 époxy-2,3
propane (EC,) est une voie de synthese de monomeres acryliques a chalne
perfluorée. La réaction a l'état fondu est catalysée par le sel de potas-
sium de l'acide. L'étude cinétique a été réalisée dans des conditions
stoéchiométriques ou non stoéchiométriques en fonction de la concentration
en sel. L'ordre global fractionnaire de la cinétique montre la complexité

de la réaction.
INTRODUCTION

La réactivité des époxydes a été largement étudiée, que ce soit
vis-a-vis des amines [1-10], des alcools [2,7,10,11,12], des acides [2,
14-21] ou bien encore des anhydrides [3a,15b]. L'essentiel des travaux
concernant la réaction entre acides carboxyliques et époxydes ont porté

sur les glycidyl éthers ( R—O-CHZ-Cy SCHy) . La réaction  est realisee
0
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en présence de catalyseurs basiques a des températures se situant entre
80 et 130°C. Peu de travaux publiés concernent la réaction d'addition
sur les époxydes fluorés [8,10,23].

La réaction de l'acide méthacrylique avec un époxyde fluoré suivant

le schéma réactionnel (1) présente un intérét tout particulier.

CH,=C-COOH CQ?-FH-CHZ-RF —> CH,=C-C00-CH, -CHOH-CH,-Re (1)
CH, 0 CHy
(EC,) MC )
o o

avec R_= C6F

F 13

En effet, cette réaction permet d'inclure dans le groupement ester
du monomere d'une part, un groupement fluoré apportant les propriétés
intrinseques liées au fluor, et d'autre part, un groupement hydroxyle
permettant une modification chimique ultérieure du polymere ( réticula-
tion, greffage ).

Avec 1'acide méthacrylique, il est impératif d'utiliser des cataly-
seurs judicieusement choisis, permettant d'abaisser la température de
réaction et de diminuer le temps de réaction afin d'éviter la polyméri-
sation thermique du monomere formé.

Nous nous sommes intéressés a la réaction a l'état fondu ( sans
solvants autres que les réactifs eux-mémes ), de l'acide méthacrylique
avec le F-alkyl-1 époxy-2,3 propane ( EC6 ) catalysée par le sel de potas-

sium de 1'acide méthacrylique.
RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

Les catalyseurs basiques utilisés dans les réactions acide carboxy-
lique-époxyde sont la potasse [3c,18], les amines tertiaires [3c,14,18,
19,241 ou les sels d'ammonium quaternaires [3c,19,24], la pyridine [15,
19,21].

La plupart des mécanismes exposés dans la littérature concernent
une catalyse par les amines tertiaires. Un mécanisme purement ionique,
ol la base intervient pour former le carboxylate qui est 1'espece active,
a eté proposé par SHECHTER et al. [3c].

Le passage par des intermédiaires cycliques, faisant intervenir
1'amine tertiaire, de structures hexagonales ou tétragonales a été proposé
par SAKAL et al.[25,26], KAKIUCHI et al. {14, 15, 21, 27] et par SOROKIN
et al. [17].
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D'autre part, UEJIMA et al. [22] ont suggéré le passage par un
ammonium quaternaire zwittérionique.

Enfin plus récemment, MADEC et al. [24] ont effectué une étude
cinétique approfondie, dans des conditions stoechiométriques et non stoe-
chiométriques, des réactions catalysées par la diméthyl-N,N dodécylamine
d'une part, du phényl glycidyl éther avec l'acide benzoique dans divers
solvants, d'autre part, du dodécyl glycidyl éther avec l'acide octanoique

sans solvant.

Les résultats cinétiques obtenus leur ont permis de proposer un
schéma réactionnel comportant deux mécanismes : 1'un faisant intervenir

un complexe cyclique C*, l'autre, une espece zwitterionique Z

0
/
R-COOH foNRD =B o ke p-fiRe
3 N - 3
o
+ +
CH,~CH-R" CH, ~CH-R"
N NS 7
0 0
<3>i lm)
RIN-CH, -CH-R" 0...Cli,~CH-R"
3 2~ ¢H ( N .
A 0 R-C.® 0 c
N .
\ O...H"
+
+ R-COOH NR

L'ensemble du mécanisme est gouverné par 1'équilibre (2) de complexa-
tion du type acide-base. La reaction (3) est considérée comme une réaction
parasite, limitée dans le cas de reéactions effectuées dans des solvants
de constante diélectrique peu élevée, mais qui devient importante dans
le cas de réactions dans un solvant de constante diélectrique plus élevée
ou en milieu fondu. L'ordre global de la réaction est égal a 1 ou 1,5

suivant la polarité du solvant.
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RESULTATS

Etude cinétigue

Des études préliminaires nous ont montré qu'en 1'absence de cata-
lyseur la réaction (1) est tres lente : 10% d'ester méthacrylique forme

au bout de 24 heures, a autre part, fous avons co staté qu
le sel de potassium de l'acide méthacrylique séché sous vide ne reagit
pas avec l'époxyde {apreés 2 heures de réaction a 95-100°C, aucune forma-
tion d'ester). Par contre dans les meémes conditions expérimentales, si
la réaction a lieu en présence d'acide méthacrylique, il y a formation
de l'ester attendu.

Ces observations nous ont amenés a étudier la réaction (1) en pré-
sence de concentrations variables en sel d'acide dans des conditions
stoechiométriques ou non stoechiométriques, a différentes températures.
Le sel de l'acide est preparé par réaction de l'acide avec la potasse,
soit in situ, soit séparément et séché sous vide. Nous donnons dans le
tableau 1 les conditions expérimentales des expériences réalisées ainsi

que les temps de demi-réaction.

TABLEAU |

Temps de 1/2 réaction en fonction de la stoéchiométrie et de la
concentration en sel d'acide.

Exp E;p(‘n)_(ysie _4:M R=—Za———5—e~1——?—- T°C . ‘Temps d?
(mole) Epoxyde Epoxyde 1/2 réaction
(molaire) (molaire) (heure)

A 0,12 1 5 90 5hés

B 0,12 1 10 96 Sh

Q* 0,06 1 15 90 5h30

C 0,12 2 10 94 3h30

D 0,12 3 I5 94 2h50

, 5.
talysée par le sel d'acide séché sous vide
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La réaction a €té étudiée a 1'état fondu, sans addition de solvant,
l'acide et l'époxyde jouant ce role. Nous avons choisi ce mode opératoire
pour faciliter la récupération des produits formés.

La réaction (1) est suivie par R.M.N. 1H en se basant d'une part,sur

la reésonance des protons -CEfEHZ de 1'époxyde (8= 3,2 ppm) et d'autre
part, sur la résonance des protons -CH,-CHOH-CH,-~0C0- de 1'isomere 1a
et des protons -CHZ-CﬂjCEZOﬂ)-O—CO— de l'isomere 1b entre 3,7 et 4,7
ppm ( figure 1 ).

Nous donnons dans la figure 2 le pourcentage de monomere HC6 apparu
au cours du temps pour chaque expérience du tableau 1.

Pour un rapport molaire [Acide]/[Epoxyde] = 1, a une méme tempéra-
ture de 90°C, le pourcentage de sel de potassium pour des valeurs entre
5 et 15% molaire, ne semble pas avoir une grande influence sur le taux
de conversion de la réaction ( figure 2 réaction A et Q ).

L'expérience B réalisée a une température légeérement supérieure
(96°C) montre 1'influence de la température sur la cinétique.

Si l'on compare les réactions Q et D pour lesquelles on a 15% de
sel, en plus de l'effet de la température (qui doit etre assez faible,
compte tenu du faible écart de température entre les deux expériences),
l'utilisation d'un exces d'acide entraine une diminution importante du
temps de demi-réaction ( tableau 1 ). Ceci peut s'expliquer soit par
unz meilleure homogénéité du milieu réactionnel, donc une meilleure effi-
cacité du catalyseur, soit par une intervention de 1'acide en exces dans
le mécanisme d'ouverture de l'époxyde.

Nous avons déterminé l'ordre global de la réaction (1).

Si l'on désigne par {E], = x, et [Al, les concentrations initiales en
époxyde et en acide, par r le rapport [A]l, / [E], et par o le rapport
[E] / [E]l, ( [E] = x = concentration en époxyde au temps t ) on peut

écrire 1'equation cinétique suivante :

dlE]
- = K, [A1® [E)¢ (1)

a et e sont respectivement les ordres partiels en acide et en époxyde,
m = a+e est l'ordre global de la réaction par rapport aux réactifs.

Si l'on fait intervenir les rapports a et r 1l'équation (I) devient

da_ o avel gL -n)? (11)
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Dans des conditions stoechiométriques, [A}, = {E], et r = 1 1l'équation
(1I) devient

[«
>3
3
[
—_
3

= kx4 Qa (I11)

a
ot
3

Nous avons déterminé l'ordre global de la réaction a partir des différen-
tes courbes intégrales Fal @ découlant de l'équation (III) pour diffé-

rentes valeurs de m comprises entre 1 et 3.

Ainsi pour m = 1 F1(a) = ln 1/a = k1(t-t0)
- _ 0,5 _ 0,5
m= 1,5 F1,5(a) = 1 a -1 = 1/2 k1y5 Xo (t-tq)
m= 2 FZ(Q) = 1/a - 1= k2 Xe (t-tgy)
_ B 1,5 B 1,5 _
m= 2,5 F, st@) = 1/a 1= 32 Ky g oxe’T (tetg)
m=3 Fa(a) = 1/(12 - 1= 2 ky xf (t-tg)

La valeur de l'ordre global attribué a la réaction est la valeur de m
correspondaﬁt a la courbe Fm(a) pour laquelle nous avons obtenu la meil-
leure régression lineaire. En utilisant la méthode des moindres carrés,
le coefficient de corrélation de la régression est au moins égal a 0,995.

Nous avons porté sur la figure 3 les differentes courbes Fale®)
en fonction du temps pour les différents ordres de réaction. Pour 1'expé-
rience Q du tableau 1 (15% de sel d'acide) il apparait que la meilleure
corrélation linéaire est obtenue pour un ordre global voisin de 2,5.

Cette méthode ne permet que la détermination d'un ordre de réaction
approché.

Pour des concentrations en sel inférieures, nous avons noté une évolution
de 1'ordre global avec le taux de conversion (tableau 2).

La variation de la constante diélectrique du milieu réactionnel
pourrait expliquer 1'évolution de 1'ordre global de la réaction. KAKIUCHI
[14] et MADEC [24] ont montré 1l'influence de ce parametre sur la cinéti-
que. Dans le cas présent, le fait d'opérer en milieu fondu peut renforcer
1'influence de ce parametre. La présence d'eau en quantité non négligeable
dans le milieu ( eau provenant de la formation du sel in situ ) peut
entrainer une variation importante de la constante diélectrique du milieu
(€ Hy0 = 58 a 90°C ). Cette hypothese pourrait expliquer d'une part la
diminution de 1'ordre global de la réaction, d'autre part la variation

de cet ordre au cours de la réaction ( tableau 2 ).
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TABLEAU 2

Evolution de 1'ordre global de réaction et des constantes de

vitesse km suivant le taux de conversion.

xo. [ resciion | @veg | JEde e | w et ¥ centticient
en mn
210 36,41 1,5 kl,5 ='2,75 0,9987
A 270 43,23 1,5 Ky g = 2,76 0,9993
390 52,32 2 k2 = 2,22 0 93991
ZIO_ 777777 7;3,40 1,5 kl;; = 3,51 n,9972
B 270 47,74 2 K, = 2,73 0,9972
390 54,75 2,5 k2’5 = 2,16 0,9977
150 30,28 2,5 ky 5 " 1,85 0,9996
Q 210 32,76 2,5 ky 5 = 1,85 0,9998
| 330 48,13 2,5 Ky 5 = 2,00 0,9986
* k1,5 est exprimé en kgO’S.mol_o’S.s_l, k2 en kg.mol_'.s_l,
k2,5 en kg"s.mol_l’s.s_‘

Les constantes de vitesse k_ sont déterminées a partir des pentes
des courbes Fm(a) et sont données dans le tableau 2. Pogr une réacti?g
et 3,51.10
. A titre de comparaison, les valeurs de kq 5 trouvées

par MADEC [24d] sont comprises entre 1,2.107% et 3,65.10™% kg® omo1 075",

d’grgre _é,é _ﬁes constantes k,,,5 varient entre 2,75.10°
kg ’“mol "77s
mo
pour la réaction acide octadécanoique - dodécyl-1 époxy-2,3 propane cata-
lysée par la diméthyl-N,N dodécylamine ( réaction effectuée a 1'état
fondu et dans des conditions expérimentales similaires aux notres : t°
et concentration en catalyseur ).

Dans des conditions non stoechiométriques, avec un exces d'acide
méthacrylique par rapport a 1'époxyde, on diminue le temps de demi-réac-
tion de fagon appréciable.

Compte tenu des résultats précédents obtenus dans des conditions
stoechiométriques, la présence d'eau résiduelle dans le milieu ne permet
pas la détermination rigoureuse des ordres partiels de réaction.

La variation en fonction du taux de conversion, de l'ordre de réaction,
et le fait que cet ordre soit non entier, nous amenent a étudier les

réactions secondaires qui pourraient se produire lors de la réaction.
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F ()
m

0 . , " ot
100 50 en mn

(. = [Acide]a= 2,0042 mole kg ', R= 15%, T= 90°C

X F](m); ) 2F|’g(“): . Fz(m); A Fz,s(d); 0 FB(“)

Fig. 3. Courhes intégrales Fm(oc) en fonction du temps pour la déter-

mination de 1'ordre global de la réaction.

Réactions secondaires

L'ouverture baso-catalysée d'un cycle époxy est presque exclusivement
1'ouverture dite '"normale" [6] conduisant a l'alcool secondaire. Dans
le cas présent, avec 1'époxyde EC,, nous avons été amenés a considérer

les deux possibilités d'ouverture du cycle ( réactions la etlb )
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CH

3
(EH3 CHZ_C g‘ 0- C”z—glll—(nz r (la)
CP[Z:C~((')|)~—OH + RF_CHZ-C”_CHZ \ lQ
Csz((I—C—O—(':“—-CHZ—RF (1b)
(,H3 (HZOH
13

Cette hypothése est étayee par les résultats de R.M.N. '“C. Le spectre
R.M.N. 3¢ du produit de la réaction ( mélange des isomeres la etlb )
représenté sur la figure 4 présente deux triplets centrés a 32,5 et 35,4
ppm. Ces triplets sont attribués au couplage du carbone en g du groupement
RF des 2 isoméres 1a et 1b avec le fluor. Le triplet a champ fort, de
plus faible intensité, peut étre di au carbone 7' du composé 1b. Le spec-

tre non découplé présente d'une part, un doublet centré a 68,94 ppm et

TMS
g

CDCI3
1)
v v y v =5 v v — -1 Tppm
Produit la RF—CHZ—CHOH—CHZ-O—CO—C(CHB)=CH2
7 6 5 3 2 1
5

Produit Ib Rp=CH,-CH-0-CO-C(CH,)=CH
A |
? cuzou“ P2 1

’

6

2

Fig. 4. Spectre RMN 13C du mélange d'isoméres la et |b
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d'autre part, un triplet centré a 64,2 ppm qui pourraient correspondre
respectivement a la résonance des carbones 5' et &' de l'isomére 1b.
Sur le spectre découplé ( figure & ) la résonance du carbone 6' se con-
fond avec celle du carbone 6, ce dernier donne un doublet par couplage
1B3e_"M. Ces résultats sont autant d'éléments gui confirment 1'ouverture
de 1'époxyde avec formation d'un alcool primaire.

Les déplacements chimiques et les constantes de couplage 13C—1H

13C-19F attribuées aux carbones des isomeres 1a et 1b sont rassemblés

et
dans le tableau 3.

L'intensité relativement faible des pics du composé 1b indique
que 1'ouverture "normale" de l'époxyde est prépondérante, mais 1'ouverture

inverse n'est pas négligeable ( 10-15% ).

TABLE 3

Déplacements chimiques et constantes de couplage des composés

ta et 1b en R.M.N. 13C.
* . 1 3 3
C 5 en ppm J |3C_IH J |3C_|°F J IBC_IH ForTisdes
en Hz en Hz en Hz P
1 126,89 57,5 triplet
2 quadruplets
!
2 18,30 130 0 dédoublés
3 136,89
4 168,14
5 68,35 147,5 triplet
5" 68,94 150 doublet
6 64,52 147 ,5 triplet
6' 64,20 145 "
triplet
7 35,41 130 21 détriple
7' 32,50 130 21

% numérotation des C dans les composés la et 1b

Rp- CH,- CHOH- CH,- O- CO- C(CH,)= CH, 1a
7 6 5 4 32 |
5! .
Ro- CH,- ?H— 0- CO- C(CH)= CH, 1b
7! CHZOH 4 32 !

6"
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lL'analyse par chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) du mélange
réactionnel indique la formation d'un produit secondaire dont la concen-
tration peut atteindre quelques pourcents, en fin de réaction. Ce produit
qul présente un temps de rétention assez long ( 1500 s ) comparé au mono-
mere MC, ( 672 s ) n'a pu etre 1solé.

Afin de déterminer lda nature de ce composé. nous avons chauffe
un mélange de MC, et d'acide méthacrylique a 90°C pendant plusieurs heures.
L'analyse C.P.V. ne montre pas d'augmentation du pic parasite. Le produit
secondaire n'est donc pas un diester qui pourrairt se former selon les

réactions

gnj
on qQ cit,=C =COOH 0 CH,
- ~LH-CH,-0-C-C= —_——— -Cl ., -CH - -0¢~-C =¢C
R =CH, ~CH <12 0= ;”(”2 R -CH, §n CH2 0e-C =cH,
3 0-C~C(CH,)=CH
i 3 2
0
9
RF~(H2—§H~0—0L~C(£H3)=cnj——~——————ve RF—CHZ—?H—OC—C((H3§~CH2
(Hzon LH2=g -CO0H CHZ—Og—C(CH3)=rH2
CH3 0

Par contre il est possible qu'au cours de la réaction (1) il y
ait reaction entre la fonction alcool apparue et 1'époxyde EC6 pour donner
le produit

Re ~CH,-CH ~CH
O\
CH,-CHOH-CH,-R

Z—O—CO-C(CHB):CH2

Ce type de reéaction a été observe par ALVEY [13] lors de l'addition
du bisphenol A avec le diglycidyl éther du bisphénol A, ou 1'alcool secon-
daire formé réagit avec 1'époxyde. La formation d'un alcool primaire
( plus réactif ) par la réaction 1b rend probable la formation de méthacry-

late avec 2 chalnes perfluorées :

R, -CH,-CH-0-CO- .
= CH,=CH-0-C0-C(CH ) =CH,

CH O—CHZ-CHOH-CHZ—R

2 F
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CONCLUSION

Cette étude a permis de préciser les conditions d'obtention de
monomére a chaine perfluorée a partir d'un epoxyde.

A des températures peu élevées pour ce type de réaction, 90-95°C,
la catalyse par le sel de potassium de l'acide méthacrylique permet d'ac-
croitre de fagon conséquente la vitesse de réaction.

L'ordre non entier de la cinétique traduit la complexité de la réaction
et la présence de réactions secondaires.

Le mécanisme d'ouverture de 1'époxyde n'est pas purement ionique, en
effet, le sel d'acide ne réagit pas avec l'époxyde. La réaction nécessite
la présence de 1'acide méthacrylique. Nos résultats sont compatibles
avec un mécanisme d'ouverture concertée avec formation d'un complexe
intermédiaire cyclique, comparable a celui proposé pour la catalyse par

les amines tertiaires :

(’ZH3/.O .CH\Z—/CH—CHZ—RF
CH,=C-C"® 0
2 L .
O.. .l‘{'
o\
C=0
cH,=C
2 ]
CH3

Dans ce complexe, la protonation de 1l'époxyde favorise 1'ouverture
du cycle. Le sens d'ouverture est influencé par la présence du groupement
RF’ ce dernier induit une addition du carboxylate sur le carbone secon-
daire avec formation de 1'alcool primaire. La présence d'eau résultant
de la synthése du sel, ne semble pas avoir d'influence sur le sens d'ou-

verture du cycle époxy mais, par contre modifie la cinétique.
PARTIE EXPERIMENTALE
Produits

L'acide methacrylique est un produit Ega Chemie pur a 98%. L'hydroquinone
( inhibiteur de polymérisation ) est un produit Fluka puriss. KOH est
un produit Prolabo rectapur.

CHZ:C(CHB)-COOK est préparé a partir d'un mélange de KOH et d'acide métha-
crylique en excés; une fois la réaction terminée, l'acide en exces est

chassé sur rampe a vide sous vide poussé. On considere que le sel est
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sec quand on n'observe plus de variation de poids. En attendant d'étre
utilisé le sel est conservé dans un tube scellé sous vide.

L 'époxyde EC, nous est fourni par la Sociéte Atochem. Il est distillé
sous pression réduite ( 76°C pour P = 20 mm de Hg ), la pureté du produit

est alors d'au moins 99,5% ( pureté chromatographique ).

Reacteur

La réaction s'effectue dans un erlen rodé avec un réfrigérant a 0°C et
une circulation d'azote. Le milieu est soumis a une agitation magnétique,
et le reéacteur est plongé dans un bain d'huile thermostaté a la tempé-

rature voulue.

Description d'une manipulation

L'époxyde 45,12 g (0,12M) et 1'hydroquinone 0,05 g (5,08.10—2M) sont
d'abord introduits dans le réacteur. Le mélange réactionnel est soumis
a une agitation magnétique sous courant d'azote. L'acide méthacrylique
10,32 g (0,12 M) est utilisé en partie pour solubiliser le sel d'acide
0,74 g (6.10'3M), le reste de l'acide étant rajouté dans le milieu réac-
tionnel. Une fois que le milieu est a la température réactionnelle voulue,
on introduit le mélange sel + acide, et on considére cet instant comme
le temps t, de la réaction. Un trés léger courant d'azote est maintenu
pendant toute la réaction. Soit les prélevements du mélange réactionnel
sont injectés sur le moment en C.P.V. pour y eétre analysés, soit ils
sont maintenus a 0°C dans un bain de glace afin de stopper la réaction
en attendant de pouvoir les analyser par R.M.N. 1H. La réaction est ar-
rétée avant que la formation du produit secondaire détecté par C.P.V.

n'atteigne 1%.

Purification des produits de la reaction

Une fois la reéaction terminée, le milieu réactionnel est lavé 3 fois
a l'eau chaude ( 70°C ) afin d'éliminer l'acide méthacrylique n'ayant
pas réagi et le-sel de potassium de l'acide. L'époxyde n'ayant pas réagi
est facilement récupéré par distillation partielle sous 0,15 mm de Hg.
Sous cette pression le monomere distille a 86°C. On peut ainsi l'obtenir
avec une pureté supérieure a 99,5%; cependant si l'on chauffe trop long-

temps, il y a un risque important de polymérisation du monomere.



Moyens d'analyse et identification des produits

La réaction est suivie par C.P.V. a l'aide d'un chromatographe Girdel
a ionisation de flamme, équipé d'une colonne OV 210 trifluoropropylsi-
licone de longueur 10 pieds et de diametre 1/8 de pouce, spécifique des
produits fluorés et fournie par la Société Atochem. Les conditions d'ana-
> 2,1 bars, T° du détec-
teur 180°C, T° de 1l'injecteur 180°C, T° de la colonne 150°C. Le chroma-

lyse sont les suivantes : débit du gaz vecteur N

tographe est relié a un intégrateur calculateur L.T.T. Icap 5 et a un
enregistreur Servotrace.

La reéaction est également suivie par R.M.N. " , a l'aide d'un appareil
Varian EM 360 L a 60 MHz. Les spectres 3¢ ont été réalisés sur un appa-

reil Briicker FT WP80 a 20,115 MHz.
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