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ETUDE DE LA REACTION DE L’ACIDE METHACRYLIOUE AVEC UN EPOXYDE FLUORE. 

CATALYSE PAR LE SEL DE POTASSIUM DE L’ACIDE. 

C.CUERY, M.VIGUIER et A.COMMEYRAS 

Laboratoire de chimie organique. U.q.-C.tI.R.S. n01097z Uni\,ersite des 

Sciences et Techniques du Languedoc, Place E.Bataillon, 34060 Montpellier 

Cedex (Frdnce) 

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 reaction de l’acide mdthacrylique avec le F-alkyl-1 epoxy-2,3 

propane (EC61 est une voie de synthese de monomeres acryliques a chaine 

perfluoree. La reaction b l’etat fondu est catalysee par le se1 de potas- 

sium de l’acide. L’etude cinetique a etd realisee dans des conditions 

stoechiometriques ou non stoechiometriques en fonction de la concentration 

en sel. L’ordre global fractionnaire de la cinetique montre la complexitk 

de la reaction. 

INTRODUCTION 

La reactivite des epoxydes a etd largement etudiee, que ce soit 

vis-a-vis des amines [I-IO], des alcools [2,7,10,11,12], des acides [2, 

14-211 ou bien encore des anhydrides [3a,15b]. L’essentiel des travaux 

concernant la reaction entre acides carboxyliques et epoxydes ont port& 

sur les glycidyl ethers ( R-0-CH2-CF ;CH2). La reaction est realisee 
0 
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en presence de catalyseurs basiques a des temperatures se situant entre 

80 et 130°C. Peu de travaux publids concernent la reaction d'addition 

sur les epoxydes fluords [8,10,23]. 

La reaction de l'acide methacrylique avec un epoxyde fluore suivant 

le schema reactionnel (1) presente un inter&t tout particulier. 

CH2=C-COOH + CH -CH-CH2-RF _j CH2=C-COO-CH2-CHOH-CH2-RF 
\2 1 

rH3 0 kH3 

(EC6) (MC61 

avec RF= C6F13 

(1) 

En effet, cette reaction permet d'inclure dans le groupement ester 

du monomere d'une part, un groupement fluori apportant les proprietes 

intrinskques likes au fluor, et d'autre part, un groupement hydroxyle 

permettant une modification chimique ulterieure du polymkre ( reticula- 

tion, greffage ). 

Avec l'acide methacrylique, il est imperatif d'utiliser des cataly- 

seurs judicieusement choisis, permettant d'abaisser la temperature de 

reaction et de diminuer le temps de reaction afin d'eviter la polymdri- 

sation thermique du monomere forme. 

Nous nous sommes interesses b la reaction a l'dtat fondu ( sans 

solvants autres que les reactifs eux-mimes ), de l'acide mkthacrylique 

avec le F-alkyl-1 epoxy-2,3 propane ( EC6 ) catalysee par le se1 de potas- 

sium de l'acide mithacrylique. 

RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE 

Les catalyseurs basiques utilisds dans les reactions acide carboxy- 

lique-dpoxyde 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, 

19,211. 

La plupart des mecanismes exposes dans la litterature concernent 

une catalyse par les amines tertiaires. Un mecanisme purement ionique, 

air la base intervient pour former le carboxylate qui est l'espece active, 

a dte propose par SHECHTER et al. [3cl. 

Le passage par des intermediaires cycliques, faisant intervenir 

l'amine tertiaire, de structures hexagonales ou tetragonales a dte propose 

par SAKAI et a1.[25,26], KAKIUCHI et al. [14, 15, 21, 271 et par SOROKIN 

et al. [17]. 
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D'autre part, UE3IMA et al. [22] ont suggdrd le passage par un 

ammonium quaternaire zwitterionique. 

Enfin plus recemment, MADEC et al. [241 ont effect& une etude 

cindtique approfondie, dans des conditions stoechiometriques et non stoe- 

chiometriques, des reactions catalysees par la dimethyl-N,H dodecylamine 

d'une part, du phenyl glycidyl ether avec l'acide benzoique dans divers 

solvants, d'autre part, du doddcyl glycidyl ether avec l'acide octanoique 

sans solvant. 

Les resultats cinetiques obtenus leur ont permis de proposer un 

schema reactionnel comportant deux mecanismes : l'un faisant intervenir 

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

R-COOH 
(2) _ 6 

+ NR’ 
3 - 

R-C \-’ 
H-&R ’ 

0 
3 

CH -CH-R” 
G ’ 0 

R;kCH2-CH-R” 
I- 

z 

Cl1 -CIl -R” 
\* ’ 

0 

/?‘” 
Cl1 -CH-R” 

R-C:Q 2.0’ C 
* 

\. 
0 . . . H” 

+ R-COOH 

R-COO-CH2-YH-R” + NR; 

OH 

L'ensemble du mecanisme est gouvernd par l'equilibre (2) de complexa- 

tion du type acide-base. La reaction (3) est consider&e comme une reaction 

parasite, limit&e dans le cas de reactions effect&es dans des solvants 

de constante dielectrique peu &levee, mais qui devient importante dans 

le cas de reactions dans un solvant de constante dielectrique plus &levee 

ou en milieu fondu. L'ordre global de la reaction est &gal b 1 ou I,5 

suivant la polarite du solvant. 
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RESULTATS 

Etude cinetique 

Des etudes preliminaires nous ant montre qu'en l'absence de cata- 

lyseur la reaction (1) est trks lente : 10% d'ester methacrylique form.6 

au bout de 24 heures, b IOO~C. D'autre part, nous avons constate que 

le se1 de potassium de l'acide methacrylique s&he sous vide ne reagit 

pas a\ec l'epoxyde (aprks 2 heures de reaction b ?5-IOO'C, aucune forma- 

tion d'ester). Par contre dans les &mes conditions experimentales. si 

la reaction a lieu en presence d'acide methacrylique, il y a formation 

de l'ester attendu. 

Ces observations nous ant amends a etudier la reaction (I) en pre- 

sence de concentrations variables en se1 d'acide dans des conditions 

stoechiometriques au non stoechiometriques, b differentes temperatures. 

Le se1 de l'acide est prepare par reaction de l'acide avec la potasse, 

soit in situ, soit separement et s&he sous vide. Nous donnons dans le 

tableau 1 les conditions experimentales des experiences realisees ainsi 

que les temps de demi-reaction. 

TABLEAU I 

Temps de l/2 rgaction en fonction de la sto6chiomGtrie et de la 
concentration en se1 d'acide. 

Exp. ;;;;;;o ,,_ Acide Temps de 
Epoxyde 

B- % sol 
Epoxyde 

T"C 
1/Z r6action 

(molaire) (molaire) (henre) 
- 

A I?,12 I 5 90 5h45 

B 0.12 I IO 96 5 I1 

Q+ 0.06 I 15 90 5h30 

C O,lZ 2 IO 94 3h30 

D 0,12 3 15 94 21150 

Uydroquinnne: 4,5.10-'mole 
?# ExpGrience cntalysBe par le se1 tl'ncide sfch6 sous vide 
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La &action a 6td etudiee b l’dtat fondu, sans addition de solvant, 

l’acide et l’epoxyde jouant ce role. Nous avons choisi ce mode operatoire 

pour faciliter la recuperation des produits form&. 

La reaction (1) est suivie par R.M.N. ’ H en se basant d’une part,sur 
0 

la resonance des protons -Cg-‘CH2 de l’epoxyde (6 = 3,2 ppm) et d’autre 

part, sur la resonance des protons -CH2-CflOH_-Cli,-OCO- de l’isomere la 

et des protons -CH2-Cfl(Cli20kJ)-O-CO- de l’isomere lb entre 3,7 et 4,7 

ppm ( figure 1 ). 

IJous donnons dans la figure 2 le pourcentage de monomere tK6 apparu 

au tours du temps pour chaque experience du tableau 1. 

Pour un rapport molaire [Acide]/[Epoxyde] = 1, b une meme tempera- 

ture de YO”C, le pourcentage de se1 de potassium pour des valeurs entre 

5 et 15% molaire, ne semble pas avoir une grande influence sur le taux 

de conversion de la reaction ( figure 2 reaction A et Q ). 

L’experience B rdalisde a une temperature legkrement superieure 

(96OC) montre l’influence de la temperature sur la cindtique. 

Si l’on compare les reactions Q et D pour lesquelles on a 15% de 

sel, en plus de l’effet de la temperature (qui doit etre assez faible, 

compte tenu du faible &art de temperature entre les deux experiences), 

l’utilisation d’un exces d’acide entralne une diminution importante du 

temps de demi-reaction ( tableau 1 ). Ceci peut s’expliquer soit par 

urw meilleure homogeneite du milieu reactionnel, done une meilleure effi- 

cacite du catalyseur, soit par une intervention de l’acide en exces dans 

le mecanisme d’ouverture de l’epoxyde. 

Nous avons determine l’ordre global de la reaction (I). 

Si l’on ddsigne par [El, = x, et [A], les concentrations initiales en 

epoxyde et en acide, par r le rapport [Al, / [El, et par CL le rapport 

[El / [El, ( [El = x = concentration en dpoxyde au temps t ) on peut 

ecrire l’dquation cindtique suivante : 

d[El -- = 
dt km hIa [Ele 

a et e sont respectivement les ordres partiels en acide et en dpoxyde, 

m = a+e est l’ordre global de la reaction par rapport aux reactifs. 

Si l’on fait intervenir les rapports cz et r l’equation (I) devient : 

dcr a+e-1 
-E= km x0 z (cI+ r -lja (II) 
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Dans des conditions stoechiometriques, [A], = [El, et r = 1 l’kquation 

(II) devient 

da m-l 
-zT 

= km x, am (III) 

Nous avons determine l’ordre global de la reaction a partir des differen- 

tes courbes integrales Fm( CL) ddcoulant de l’equation (III) pour diffe- 

rentes valeurs de m comprises entre 1 et 3. 

Ainsi pour m = 1 F?(o) = In l/o = kl(t-t,) 

m = I,5 F1 ,(a) = 1/ooT5 - 1 = l/2 k1,5 o x0,5 (t-t,) f 
m = 2 F2(o.) = l/a - 1 = k2 x,, (t-t,) 

m = 2,5 F2 ,(a) = I/C&~ 195 - 1 = 312 k2?5 x0 (t-t,) 
, 

m=3 F3(c() = l/o2 - 1 = 2 k3 x; (t-t,) 

La valeur de l’ordre global attribue a la reaction est la valeur de m 

correspondant a la courbe F,(o) pour laquelle nous avons obtenu la meil- 

leure regression linedire. En utilisant la mkthode des moindres car&s, 

le coefficient de corrklation de la regression est au moins &gal b 0,995. 

Nous avons port6 sur la figure 3 les differentes courbes Fm(o ) 

en fonction du temps pour les diffgrents ordres de reaction. Pour l’expe- 

rience Q du tableau 1 (15% de se1 d'acide) il apparait que la meilleure 

correlation lineaire est obtenue pour un ordre global voisin de 2,5. 

Cette mkthode ne permet que la determination d’un ordre de reaction 

approche. 

Pour des concentrations en se1 inferieures, nous avons note une evolution 

de l’ordre global avec le taux de conversion (tableau 2). 

La variation de la constante dielectrique du milieu reactionnel 

pourrait expliquer l’evolution de l’ordre global de la reaction. KAKIUCHI 

[I41 et MADEC [24] ont montre l’influence de ce parametre sur la cineti- 

que. Dans le cas present, le fait d’operer en milieu fondu peut renforcer 

l’influence de ce parametre. La presence d’eau en quantite non ndgligeable 

dans le milieu ( eau provenant de la formation du se1 in situ ) peut 

entrainer une variation importante de la constante diklectrique du milieu 

( E HZ0 = 58 a 90°C 1. Cette hypothese pourrait expliquer d’une part la 

diminution de l’ordre global de la reaction, d’autre part la variation 

de cet ordre au tours de la reaction ( tableau 2 1. 
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A 

0 

I50 30,28 

210 32,76 

330 48, 13 

I ,5 0,9987 

I.5 0,9993 

2 n 9991 

_____~~__. ____ 
I .s II,9972 

2 0,9972 

2,5 k-L,5 = 2,16 

~~ 

1 
__-_ --- -- - 

2,5 k2,5 
= I,85 

2.5 k2,5 
= I,85 fl,9998 

2,5 k2,5 
= 2,00 0,9986 

* kl.5 
est exprim6 en kg 0,5 .mol 

-0,s -I 
.s ,k 2 en kg.mol 

-I .s-I 

k 
2,5 en kg 195 .mol 

-I,5 -I 
.s . 

Les constantes de vitesse km sont determinees b partir des pentes 

des courbes Fm( cy) et sont don&es dans le tableau 2. Pour une &action 

d’ordre I,5 les constantes k,, 5 varient entre 2,75.10T5 et 3,51. 10m5 
kg0,5mol-O’5s-l* A titre de cdmparaison, 

par MADEC [24d] sont comprises entre 

les valeurs de iI trouvees 

1,2.10e4 et 3,65.10e4 kg ’ mol-0’5s-1, 

pour la reaction ,acide octadecanoique - dodecyl-I epoxy-2,3 propane cata- 

lysee par la dimethyl-N,N dodkcylamine ( reaction effect&e a l’etat 

fondu et dans des conditions experimentales similaires aux notres : to 

et concentration en catalyseur ). 

Dans des conditions non stoechiom6triques, avec un ex&s d’acide 

rkhacrylique par rapport i l’dpoxyde, on diminue le temps de demi-rdac- 

tion de faGon appreciable. 

Compte tenu des resultats precedents obtenus dans des conditions 

stoechiometriques, la presence d’eau rdsiduelle dans le milieu ne permet 

pas la determination rigoureuse des ordres partiels de reaction. 

La variation en fonction du taux de conversion, de l’ordre de reaction, 

et le fait que cet ordre soit non entier, nous amenent a etudier les 

reactions secondaires qui pourraient se produire lors de la reaction. 
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-to 
mn 

[EC51 O-[Acide],= 2.0042 mole kg-‘, R= 15%. T= 90°C 

x F,(Q): o ?F,,+); . ‘?2(n); A F2 5(“); 0 F?(n) . 

Fig . 3. Courhrs intEp,rnles ~,(a) en Fonction du temps pour la deter- 

minntion de 1 ‘ordre global de In r6actlon. 

Reactions secondaires 

L’ouverture baso-catalyske d’un cycle dpoxy est presque exclusivement 

l’ouverture dite “normale” [6] conduisant a l’alcool secondalre. Dans 

le cas p&sent, avec l’&poxyde EC6, nous avons et& amends i considkrer 

les deux possibilit&s d’ouverture du cycle ( r&actions la etlb ) 
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Cette hypothkse est dtayde par les rksultats de R.M.N. 
13 

C. Le spectre 

R.M.N. I3 C du produit de la r&action ( mdlange des isomkres la etlb ) 

reprbsentk sur la figure 4 prksente deux triplets cent&s i 32,5 et 35,4 

ppm. Ces triplets sont attribuks au couplage du carbone en CL du groupement 

RF des 2 isomeres la et lb avec le fluor. Le triplet b champ fort, de 

plus faible intensitk, peut 6tre d6 au carbone 7' du compo& lb. Le spec- 

tre non dicoupli presente d’une part, un doublet cent& b 68,94 ppm et 

c 

1’ 

TMS 

- 

90 50 dppm 

Produit la RF-CH2-CHOH-CH2-O-CO-C(CH3)=CH2 

7 6 5 * 32 I 
5’ 

Produit lb RF-CH2-:H-O-CO-C(CH3)=CH2 
7' CH20H' ' * 1 

6’ 

Fig.'t.Spectrc REfN 
13 

C du m6lanee d'isom8res In et II? 
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d’autre part, un triplet cent& a 64,Z ppm qui pourraient correspondre 

respectivement b la resonance des carbones 5’ et 6’ de l’isomere lb. 

Sur le spectre decouple ( figure 4 ) la resonance du carbone 6’ se con- 

fond avec celle du carbone 6, ce dernier donne un doublet par couplage 

13C-‘H. Ces resultats sont autant d’elements qui confirment l’ouverture 

de l’epoxyde avec formation d’un alcool primaire. 

Les d&placements chimiques et les constantes de couplage 13C_lH 
et 13 C- 19 F attribuees aux carbooes des isomeres la et lb sont rassemblds 

dans le tableau 3. 

L’intensite relativement faible des pits du compos& lb indique 

que 1’ ouverture “normale” de l’kpoxyde est prkpondkrante, mais l’ouverture 

inverse n’est pas &gligeable ( IO-15% ). 

TABLE 3 

Doplacements chimiques et constantes de couplage des composes 

la et lb en R.M.N. 13C . 

‘kc 6 en ppm ‘J 13~_l” ‘J 13~_19~ ‘J 13~_l” forme des 

en Hz en Hz en Hz pits 

1 I26,89 157,s triplet 

2 18.30 I30 to 2 quadruplets 
d&doubles 

3 136.89 

4 168,14 

S 68,35 147,s triplet 

5’ 68,94 150 doublet 

6 64.52 l&7,5 triplet 

6’ 6h, 20 I45 II 

7 35,41 130 21 triplet 
d6tripltZ 

7’ 32,50 I30 21 

+ numerotation des C dans les composes la et lb 

RF- CH2- CHOH- CH2- 0- CO- C(CH3)= CH2 

7 6 5 4 3 2 I 
5’ 

RF- CH2- FH- 0- CO- C(CH3)= CH2 

7’ CH20H 4 3 2 I 
6’ 

la 

lb 
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LL'analyse par chromatographle en phase vapeur (C.P.V.) du melange 

rdactlonnel indique la formation d'un produit secondalre dont la concen- 

tratlon peut attelndre quelques pourcents, en fin de kactlon. Ce product 

qul prksente un temps de retention assez long ( 1500 s ) cornpar au mono- 

mere MC6 ( 672 s ) n'a pu &tre ~sole. 

AfLn de dktermlner ld nature de ce compos6. nous abons chduffe 

UII melange de i'lC6 et d'acide methacryllque a 90°C pendant plusleurs heures. 

L'analyse C.P.V. ne montre pas d'augmentation du pit parasite. Le produit 

secondalre n'est done pas un diester qul pourralt se former selon les 

reactions : 

Par contre il est possible qu'au tours de la reaction (1) il y 

ait reaction entre la fonction alcool apparue et l'epoxyde EC 
6 

pour donner 

le produit : 

RF-CH2-FH -CH2-0-CO-C(CH3)=CH2 

0 
'CH2-CHOH-CH2-RF 

Ce type de reaction a et& observe par ALVEY [lj] lors de l'addltion 

du blsphenol A avec le dlglycidyl ether du bisphenol A, 06 l'alcool secon- 

daire forme reaglt avec l'epoxyde. La formation d'un alcool primaire 

( plus reactif ) par la reaction lb rend probdble la formation de methacry- 

late avec 2 chaines perfluorees : 

R,-CH2-~H-O-cO-C(CH,)=c~2 

CHZO-CHZ-CHOH-CHZ-RF 
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CONCLUSION 

Cette etude a permis de preciser les conditions d’obtention de 

monomere a chafne perfluorde a partir d’un epoxyde. 

A des temperatures peu &levees pour ce type de reaction, YO-95’C, 

la catalyse par le se1 de potassium de l’acide methacrylique permet d’ac- 

croftre de facon consequente la vitesse de reaction. 

L’ordre non entier de la cinetique traduit la complexite de la reaction 

et la presence de reactions secondaires. 

Le mecanisme d’ouverture de l’epoxyde n’est pas purement ionique, en 

effet, le se1 d’acide ne reagit pas avec l’epoxyde. La reaction necessite 

la presence de l’acide methacrylique. Nos resultats sont compatibles 

avec un mecanisme d’ouverture concert&e avec formation d’un complexe 

intermediaire cyclique, comparable a celui propose pour la catalyse par 

les amines tertiaires : 

yH3/,,0.. .Cp-;H-CH2-RF 

CA2=C-C *a .o 

% 
0.. .I!.’ 

0 

;c = 0 

CH2=F 
CH 

3 

Dans ce complexe, la protonation de l’epoxyde favorise l’ouverture 

du cycle. Le sens d’ouverture est influence par la presence du groupement 

RF’ 
ce dernier induit une addition du carboxylate sur le carbone secon- 

daire avec formation de l’alcool primaire. La presence d’eau resultant 

de la synthkse du sel, ne semble pas avoir d’influence sur le sens ci’ou- 

verture du cycle epoxy mais , par contre modifie la cinetique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits 

L’acide methacrylique est un produit Ega Chemie pur a 98%. L’hydroquinone 

( inhibiteur de polymerisation ) est un produit Fluka puriss. KOH est 

un produit Prolabo rectapur. 

CH2=C(CH3)-COOK est prepare a partir d’un melange de KOH et d’acide mdtha- 

crylique en excks; une fois la reaction terminde, l’acide en excks est 

chasse sur rampe b vide sous vide pousse. On considere que le se1 est 
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set quand on n’observe plus de variation de poids. En attendant d’gtre 

utilisd le se1 est conserve dans un tube scelle sous vide. 

L ’ dpoxyde EC6 nous est fourni par la Societe Atochem. 11 est distilli 

sous pression reduite ( 76OC pour P = 20 mm de Hg ), la purete du produit 

est alors d’au moins 99,5% ( puretd chromatographique ). 

Reacteur 

La reaction s’effectue dans un erlen rode avec un refrigerant a O°C et 

une circulation d’azote. Le milieu est soumis b une agitation magnetique, 

et le reacteur est plonge dans un bain d’huile thermostat& b la tempe- 

rature voulue. 

Description d’une manipulation 

L’epoxyde 45,12 g (0,12M) et l’hydroquinone 0,05 g (5,08.10-2M) sont 

d’abord introduits dans le reacteur. Le melange rkactionnel est soumis 

a une agitation magnetique sous courant d’azote. L’acide methacrylique 

IO,32 g (0,12 M) est utilisd en partie pour solubiliser le se1 d’acide 

0,74 g (6.10-3M), le reste de l’acide etant rajoute dans le milieu rdac- 

tionnel. Une fois que le milieu est i la temperature reactionnelle voulue, 

on introduit le melange se1 + acide, et on considere cet instant comme 

le temps t, de la reaction. Un t&s ldger courant d’azote est maintenu 

pendant toute la reaction. Soit les prelevements du melange reactionnel 

sont inject& sur le moment en C.P.V. pour y gtre analyses, soit ils 

sont maintenus a O°C dans un bain de glace afin de stopper la reaction 

en attendant de pouvoir les analyser par R.M.N. 
1 
H. La reaction est ar- 

r&&e avant que la formation du produit secondaire detect& par C.P.V. 

n’atteigne 1%. 

Purification des produits de la reaction 

Une fois la reaction terminee, le milieu reactionnel est lavd 3 fois 

i l’eau chaude ( 70°C ) afin d’eliminer l’acide mkthacrylique n’ayant 

pas reagi et le. se1 de potassium de l’acide. L’epoxyde n’ayant pas rdagi 

est facilement rdcupdrd par distillation partielle sous 0,15 mm de Hg. 

Sous cette pression le monomer-e distille a 86“C. On peut ainsi l’obtenir 

avec une pure& supirieure b 99,5%; cependant si l’on chauffe trop long- 

temps, il y a un risque important de polymerisation du monomere. 
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Moyens d’analyse et identification des produits 

La reaction est suivie par C.P.V. b l’aide d’un chromatographe Girdel 

i ionisation de flamme, equip& d’une colonne OV 210 trifluoropropylsi- 

licone de longueur 10 pieds et de diametre l/8 de pouce, specifique des 

produits fluores et fournie par la Societe Atochem. Les conditions d’ana- 

lyse sont les suivantes : debit du gaz vecteur N2 2,l bars, To du detec- 

teur 180°C, To de l’injecteur 180°C, To de la colonne 150°C. Le chroma- 

tographe est relid b un integrateur calculateur L.T.T. Icap 5 et L un 

enregistreur Servotrace. 

La reaction est egalement suivie par R.M.N. ‘H , b l’aide d’un appareil 

Varian EM 360 L b 60 MHz. Les spectres 
13 

C ont dtd realises sur un appa- 

reil Briicker FT WP80 a 20,115 MHz. 
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