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SYNTHESES DE TENSIOACTIFS F-ALKYLE. NON IONIQUES MONODISPERSES 

F.S&NYI et A.CAMBON 

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, Universite de Nice, Part 

Valrose, 06034 NICE CEDEX (France) 

RESME 

La syntWse de tensioactifs non ioniques fluor& definis est diffi- 

tile, longue et cocteuse. NOUS avons mis au point une nouvelle strategic 

de synth&se industrialisable, facile a mettre en oewre a partir de pro- 

duits disponibles camnercialement, nous permettant d'acceder avec de bans 

rendements a des series homogsnes de tensioactifs non ioniques F-alkyl& 

bis&quenc& parfaitement definis et purs. 

SLMMARY 

Synthesis of monodisperse fluorinated nonionic surface-active agents 

is usually difficult,long and expensive. We found a new synthetic stra- 

tegy easy to work up from commercially available products which allows 

us to obtain, with good yields, homogeneous series of pure and monodisperse 

bisequenced nonionic perfluoroalkyl surfactants. 

INTRODUClJION 

Les tensioactifs fluor& sont actuellement consider& canme les plus 

performants et depuis quelques anndes ils ont trouve des applications 

dans des domaines aussi varies que les mati&es plastiques, les vernis 

et les peintures, la medecine et l'industrie pharmaceutique, les produits 

d'entretien, la lutte anti-incendie. 

La plupart des produits camnerciaux sont polydisperses et constituent 

des melanges complexes. Certaines propri&& des &nulsions ou des micro- 

&nulsions, la definition de leurs param&tres thermodynamiques, n&essitent 

l'utilisation de tensioactifs monodispers&. 
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Souhaitant obtenir des microemulsions d'huiles fluorees sans l'utili- 

sation de cotensioactifs, nous avons tent6 de synthetiser des tensioactifs 

F-alkyles non ioniques, dont la partie hydrophile polyethoxylde soit modu- 

lable [l] . 

La synthese des tensioactifs non ioniques polyethoxyles utilise classi- 

quement la reaction de condensation de l'oxyde d'dthylene sur un compose 

a hydrogene mobile [2-4) : 

Mais la reaction conduit a un melange d'homologues a degre d'oxyethyla- 

tion variable offrant une repartition moleculaire de type GAUSSIEN; le 

nanbre n n'est pas defini et correspond toujours a une valeur moyenne [5] . 

Les produits monodisperses (lorsque n est un nombre entier defini), peu- 

vent Gtre ensuite obtenus par distillation (mais les rendements ne sont 

alors que de 20 a 30%) [6] , ou par chromatographie (methode difficile a 

mettre en oeuvre a l'echelle industriellel. Pour des valeurs de n superieu- 

res a 5, les separations sont difficilement realisables. 

La synthese des ethers de WILLIAMSON conduit a des composes monodis- 

perses mais les rendements sont loin d'&tre excellents (25 a 50%) [7] . 

Deux syntheses Clegantes basees sur l'activation selective des poly- 

ethylene glycols doivent Gtre mentionnees : 

- La premiere necessite trois Btapes [8,9] : 

. Formation du chlorure du monosel d'oxyphosphonim par reaction de 

la trisdimethylaminophosphine sur un polyethylene glycol*. 

. Substitution de l'anion chlorure par un autre anion pour obtenir 

un monosel stable a une temperature superieure a O'C. 

. Substitution nucleophile a l'aide d'un alcoolate sur le monosel 

precedemment for-me. 

Ces trois &apes sont represent&es sur le schema I. 
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HO[GH,O] nH 
p[NMe$/ ‘=,/solvant 

-20 B _40°C/ N, 
wHO[C&O],.,$NMe,]l61 (1) 

I 
KPF6 

,HO[C,H,O]"~[NMe*]~~F~ (It) 

R&H,OM 
Solvant/ n 

60%/24h/N, 
* RFCHP[C2H,O],,H+ HMPT+ MPF, 

Schema I 

Cette methode conduit a des prcduits parfaitement d&finis. &pendant 

les conditions d'obtention du se1 d'oxyphosphonima sont delicates car 

celui-ci est peu stable (temperature de -20 2 -4O"C), les produits de de- 

part sont chers (ce qui rend la reaction difficilement utilisable au niveau 

industriel), les rendements maxima sont peu eleves (30 a 40%) et les sepa- 

rations delicates. De plus cette synthese est tributaire des polyethylene 

glycols de depart parfaitement d&finis qui sont peu nombreux. 

- la seconde [10,11] q ui r&pond a cette derniere objection est une activa- 

tion selective des glycols plus elaboree. Elle consiste a proteger sblecti- 

vement l'une des extremitbs d'un polyethylene glycol par le chlorure de 

benzyle ou le chlorure de trityle, a activer l'autre extrknite par chlora- 

tion. La nouvelle entite obtenue peut conduire soit a des polyethylene 

glycols monobloques ddfinis plus longs , soit a des tensioactifs monodisper- 

s&s. 

Les differentes &apes de ce procede sont representees sur le schema 

II. 

Cette methode donne de tres bons resultats au niveau des amides poly- 

ethoxyles (60 a 80% de rendement); en ce qui concerne les polyethylene 

glycols longs monobenzyles, les rendements sont bans (60%), par contre, 

ceux des ethers polyethoxylds sont faibles (15 a 30%). Par ailleurs les 

ccmposds intermediaires sont d'un acces relativement difficile car les 

canpos& monobloques doivent stre &pares et purifies par chromatograpbie. 

La strategic de synthese que nous proposons repose sur les criteres 

suivants : 

- Necessite de travailler sur des produits de depart disponibles industriel- 

lement. 



R=PhCH,(R’)ou Ph,C(R*) 

* ti[OC2H4]tI + R2[OC,H&H.ww R@,H;)OH 
2.H+ n+P 

2. Hz _cat 

Schema II 

- Recherche de voies de synthese univoques, faciles a mettre en oeuvre 

et conduisant a de bans rendements. 

- Preparation de produits parfaitement ddfinis et purs appartenant a des 

series hcmogenes, afin de permettre de regler les parsmetres necessaires 

a l'obtention d'un systeme disperse stable dans des conditions donnees 

(microknulsion a large damaine de stabilite tant au niveau des compositions 

que des temperatures). 

Les voies de synthese que nous avons examinees sont rassemblees dans 

le schema 111. 

RESDLTATS ET DISCUSSION 

Les faibles rendements obtenus avec les alcoolates fluores dans la 

synthese des ethers de WILLIAMSON nous ont amen& a chercher un precur- 

seur de nucleophile stable different. 
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RFC, H,’ 
11 Thiourbe 
2’ 

1 
NaOH aq. 

R$,H,S H 

RFC2H,SC2H,0H 
1, HBr48GThiourie 

I 
2/ NaOHaq. 

RFCpH,SC2H&H 

I CIIC,H,O]nH~ EtONa 

R&H~~[C~H~O] H 

1, 

I 

TosCl :P, 

21 Thioure’e 

RFCJ-‘,SCZH,S [G W] ,,H 

Schema III 

NaOH aq. 

RFC,H,SIC,H,O]~,H,SH 
m=n-1 

CI[C,H,O]F I EtONa 

Nous avons choisi les F-alkyl-2 ethane thiols, car ils peuvent etre 

obtenus tres facilement a partir des iodures de F-alkyl-2 ethane avec de 

tres bons rendements (80-90%) [12] , et ils donnent naissance, en milieu 

basique a d'excellents nucleophiles [13,14] . 

Nous avons choisi comme Blectrophiles des polyethylene glycols mono- 

chlores obtenus par polycondensation de l'oxyde d'dthylene sur le chloro- 

ethanol [19] . Les monochlorhydrines que nous avons choisies ont un nombre 

maximm de motifs ethoxyles egal a 4*. 

Synthese de sulfures polyethoxyles a partir des F-alkyl-2 ethane thiols 

(Schema III, voies la et lb). 

La reaction mise en oeuvre est la substitution nucleophile des mono- 

chlorhydrines par les F-alkyl-2 Bthane thials en milieu Et6Na@tOH. Les 

points d'ebullition et les rendements sont report& dans le Tableau I. 

* Ce 6on-t .&A seulb ck!.ohhyck..&m monod&pekb&,h commeh~&eb, pti- 

bentant WI ha& niveau de pw~&ttc. 



TABLEAU I 

PI 0 3 1 110'1,4 1 80-83 1 

8 0 4 X 81 

9 C6F13 1 110115~20 85 

I I 12 J/ 4 1173_179/0,9j 70 1 

Cette methode donne de bons resultats (les rendements sont de l'or- 

dre de 80% en produit r&up&e). Toutefois, elle trouve ses limites dans 

la disponibilite de monochlorhydrines definies presentant un plus grand 

nombre de motifs ethoxyles. 

Afin d'allonger la partie hydrophile des composes obtenus sans uti- 

liser la reaction de WILLIAMSON, il nous a semble interessant de substi- 

tuer la fonction alcool terminale de ces composes par une fonction thiol 

qui est susceptible de reagir ulterieurement sur les monochlorhydrines. 

Synthese de thiols a partir des (F-alkyl-2 ethylthio) polyoxyethylenes 

correspondants). 

- Cas des(F-alkyl-2 Bthylthio)bthanols (Schema 111, voie la) : 

Nous avons utilise la methcde de FHANCK et SMITH [161 que l'on peut 

schematiser selon : 
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ROH+ s=C:N,;~+HX 
A 

- R-S-C:_;; 
NaOH 

2 2 

.HIL\ RSH 

Elle donne de meilleurs rdsultats en utilisant HBr plutbt qu'HC1. 

L'application de cette reaction conduit aux (F-alkyl-2 ethylthio) 

ethane thiols avec des rendements de 75 a 80% et pr&sente l'avantage de 

s'effectuer pratiquement en une seule @tape. 

TABLEAU II 

v 4 

No RFC2ti4SC,H4SH 

13 
v5 65_70/20 75 

14 C4F9 103120 80 

15 %% 125_127f16 79 
c * 

- Cas des (F-alkyl-2 &thylthio) polyoxy&hylbnes (Sch&na III, voie lb) : 

Dans ce cas (nombre de motifs &hoxyl& @gal a 2,3 ou 4), la m&.hode 

de FHANCK et SMITH ne conduit qu'a des traces du produit attendu. Ceci 

est d?i a la degradation de la chaine polyethoxylee en milieu acide fort. 

Nous avons done dii changer de methode et choisir une synthgse plus 

longue en 3 &apes : 

. Formation du tosylate en milieu pyridine (94 a 98% de rendement). 

. D&placement du tosylate par la thiouree. 

. Hydrolyse du se1 de thiouronium en milieu basique. 

Les rendements globaux sont compris entre 70 et 86%. 11s sent consi- 

gn& dans le Tableau III. 

Synthgses de tensioactifs possedant deux atcmes de soufre (Sch&na III, 

voies la et lb). 

Les nouveaux thiols que nous avons obtenus, sont de trois types : 

*RFC2H4 SC, H,SH 

+RFC2HqSC2H40C2H,SH 

sRFC2H4 SC2H40C2H40C2H,SH 



TABLEAU III 

NOUS leur avons affect6 la for-mule g&&ale suivante I 

Lorsque m = 0, les canposes sont obtenus par la methode de FRANCK 

et SMITH. 

Lorsque 0 < m < 2, les cauposes sont obtenus par la mdthode au tosy- 

late precedemment d&rite. 

Nous disposons done de trois precurseurs differents, now permettant 

d'acceder a des ccmpos& a chaine hydrophile plus longue et bien definie. 

Nous les avons fait reagir avec des monochlorhydrines monodispersees dans 

des conditions analogues aw precedentes, a l'exception de la temperature 

(Cf. partie experimentale). 

Nous avons et6 conduits A des canposes de formule g&&ale : 

avec : . m = 0 pour les composes issus des thiols obtenus par la methode 

de KHANCK et SMITH. 
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. 0 < m \( 2 pour les canposes issus des thiols obtenus par la me- 

thode au tosylate. 

. n = 1; 2; 3; 4 &ant le nombre de motifs dthoxyles de la mono- 

chlorhydrine monodispersbe employee. 

Les rendements obtenus sont bans et diffsrent legerement selon la 

nature du thiol utilise : 

. pour m = 1 et 2, le rendement est de 75 a 80%. 

. pour m = 0, le rendement est de 80 a 95%. 

L'ensemble des resultats est consign& dans les Tableaux IV et V. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

PtvZpataaZion des compob6b 1 d 12 - 

Dans un ballon de 1-l equip6 d'un refrigerant, d'une ampoule 

a brome, refroidi dans un bain d'eau froide, on place 0,011 mole de sodim. 

On ajoute lentement, sous atmosphere d'azote, par l'ampoule a brome 10 a 

12ml d'alcool ethylique absolu. 

Lorsque tout le sodium est dissous dans l'alcool, on retire le bain d'eau 

et on ajoute goutte a goutte 0,Ol mole de F-alkyl-2 ethane thiol pendant 

5 minutes. 

L'addition terminee, on ajoute goutte a goutte p,Ol mole de chlorhydrine 

pendant 5 minutes. 

On chauffe a 60-70°C pendant 3 heures environ. 

On ajoute de l'eau pour detruire l'dthylate de sodim en exces et dissou- 

dre le chlorure de sodirnn forme. On extrait au Forane 113; on seche sur sul- 

fate de sodium. Apres filtration, on evapore le solvant et on distille 

sous pression reduite. 

TOUS les canposes ont Bte identifies par RMN'R et "F spectrcandtrie , 

de masse et analyse elementaire. 

Nous donnons a titre d'exemples, les resultats obtenus pour le produit 

6: - 
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TABLEAU IV 

rd~~c*~~sE2”~~],c2”~5~~“~o],” Eb-;;gm Rt % 

!2m=o C2F5 n=I 80~10512,l 82 

!3 0 // 2 140/1,5 68 

!4 0 0 3 * 76 

25 0 11 4 x 66 

!6 I o V, 1 I Y 96 

27 0 N 2 * 92 

!8 0 a 3 * 96 

29 I 0 /I 4 I 
* 

I 
%t 

32 0 /J 3 160~162/0,2 75 

33 0 u 4 f 71 

34 1 I GF5 1 I 
* 

I 75 

35 1 11 2 x 71 

36 1 n 3 * 77 

37 1 11 4 Ir 80 

38 1 GF9 1 at 73 

39 1 1' 2 * 76 

RMNlB (CC14/'IMS) I6 2,3ppm, 3H, Rgx2 et og: 62,8ppm, 4B, Cz2SCg2; 63,8ppm, 

RMN19F ICC14/CFC13) 

6~, c~~oc~~c~~ - 

: 6 -81,4ppm, 3F, CE3; 6 -126,6pp, 2F, Cr2u; 6 -124,6ppm, 

2F, Cx2@; 6 -114,8ppm, 2F, Cg2a - 
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TABLEAU V 

54 2 GF,, 1 16L170/10,6 78 

55 2 0 2 * 90 

56 2 N 3 Ii 75 

57 2 I/ 4 x 76 

S-M.' (nombre de masse, formule) : 45 C H OH'+ ; 61 OC2H4OH '+; 218 C4F9CB2CB= 

s7+-; 12+4; 279 C4FgC2H4 293 C4FgC2H49 = CH2 i 

306 -I+ ; C F C2H3SC2H4 .-I+ 

4-?+- _ 

307 C4FgC2B4SC2H4 ; 

350 M-10 
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Microanalyse : talc. C 32,61%; F 46,46%; S 8,70%; H 3,53% 

tr. C 32,81%; F 46,34%; S 8,85%; H 3,31% 

PtCpakcction da compob(?b ?3 d 7 5 -- 

RFC,H4 SC, H,SH 

Dans un ballon rode de 5COm1, sous atmosphere d'azote, equip6 d'un re- 

frigerant, 

0,025 mole 

0,025 mole 

0,075 mole 

Le melange 

d'une agitation magnetique et d'une ampoule a brome, on place : 

de (F-alkyl-2 &hylthio)&hanol (compos& 1,5 ou 2) -- 

de thiouree 

d'acide bromhydrique a 48% 

est chauffe sous agitation pendant 18 a 20 heures a 100°C. On 

laisse refroidir; on ajoute alors par l'ampoule a brome une solution de 

0,075 mole de soude caustique dans 3OC~al d'eau, puis on Porte a nouveau a 

reflux pendant 2 heures. On refroidit, on acidifie le milieu avec de l'aci- 

de chlorhydrique dilue. On extrait au Forane 113, on seche sur sulfate de 

sodiw; apres filtration, on evapore le solvant, puis on distille sous 

pression reduite. 

Nous donnons a titre d'exemples, les resultats analytiques ob- 

tenus pour le produit 13 : - 

RMN'H (CC14/TMS) : 6 1,59ppm, lH, S&i 6 2,24ppm, 2H, RFCz2i 6 2,74ppmi 6H, 

RMN"F (CC14/CFC13) 

cH2sc~2c~2s - 

: 6 -86,Oppm, 3F, Cz3; 6 -118,8ppm, 2F, Cf2" - 

S.M. (nombre de masse, for-mule) : 93 SC2H4S+H; 107 CE2SC2H48H; 178 C2F5CH2CH= 

sl+. 
; 193 C2F5C2H4.&CH2; 206 M-H S?'; 

2 
207 I&'+; 242 

M + 2"i 240 M+' - 

Microanalyse : Calc. C 29,99%;F 39,54%; S 26,698;C 3,78%; 

Tr. C 29,71%;F 39,69%; S 27,Ol%iC 3,49%; 

Pa@parration de.b compobtb 16 d 2 1 -- 

R&H,S C,H,O ,CzH,SH 
c 1 

- Preparation du tosylate : 

Dans un ballon, on place : 

0,5 mole de (F-alkyl-2 ethylthio) polyoxyethylene 

(caapos& 1 a 12 except& les compos& 1,5 etx) -- -- 
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2 moles de pyridine 

Le ballon est immerge dans un bain d'eau suffisamment froid pour garder une 

temperature inferieure a 10°C. On ajoute alors petit a petit 0.6 mole de 

chlorure de paratoluene sulfonyle en 20 a 30 minutes, de telle facon que 

la temperature reste inferieure ou &gale a 20°C. Le melange est alors agite 

4 heures a cette temperature. On ajoute alors 3CCml d'acide chlorhydrique 

(d=1,19) prealablement dilue dans 3 litres d'eau glacee. On extrait au Fora- 

ne 113, on seche sur sulfate de sodium, on evapore. Le rendement est quan- 

titatif, le produit obtenu est une huile assez visqueuse que l'on utilise 

telle quelle dans la suite de la synthese. 

- Preparation du thiol : 

Dans un ballon rode equip6 d'un refrigerant, d'une agitation magneti- 

que et d'une ampoule a brome, on place : 

0.0188 mole de tosylate 

0,0282 mole de thiourde 

3Crnl d'dthanol absolu 

Le melange est chauffe sous agitation pendant 18 a 20 heures a 80°C. On 

laisse refroidir, puis on chasse l'ethanol. Dans le m&se ballon, on verse 

en une seule fois i5ml d'eau, puis on chauffe a 70°C, sous agitation, 

sous atmosphere d'azote. On ajoute alors par l'ampoule a brome 1,05g de 

soude caustique, prealablement dissoute dans 15ml d'eau. On maintient l'agi- 

tation et la temperature a 70°C pendant 2 hexes. On laisse refroidir un 

peu, on acidifie le milieu avec de l'acide chlorhydrique dilue. On extrait 
* 

au Forane 113, on &he sur sulfate de sodium, on distille . 

Nous donnons a titre d'exemples, les resultats analytiques obtenus 

pour le produit 21 : - 
F7MN1H (CCl*/lMS) :6 1,4ppm, lH, Sgi 62,96ppn, 8H, RFCE12Cz2SX2 et OCIJ2 

RMN"F (CC14/CFC13) 

CG2SH ; 6 3*5Ppn* 8H. CZ2CcZ2CH20CH2 - 

: 6_81,5ppm, 3F, CF3i 6 -126,7pm, 2F, CF2Wi 

6-123,7ppm, 2F, (CE21nY; 6-122,4ppm, 2F, Cr,B; 

6-114,9ppn, 2F, Cz20 - 

* Le thio.kZ obtenu apa& d-&Won cotient 5 6 6% d'&ooL de dCpaht, 

inGpahab& PWL di~wn. C&a n’ebt pan g&ant pout &I dui& de la 

b pV%?b e, danb .kk me.hwu? oci &? ptodLLit &halt peut i%he dihm6. Dan& 

& caA oil .&I d.iAan n’e6.t pa6 podbib&, i-t_ @ut atohs &i_&%x 

& tkiol ob&nu bWr eokhnne COWL& de Si02 avec U/CL3 comnw c%hanX. 
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S.M. (ncmbre de masse, formule) : 75 CH2&2H40Hi 77, OC2H42H; 91 CH20C2H46H; 

407 C6F13C2H4SC2H41+- ; 528 M+. - 

Microanalyse : Calc. C 31,82%; F 46,74%; S 12,14%; H 3,24% 

Tr. C 31,45%; F 46,62%; S 11892%; H 3,65% 

P1~6pamcion de/t, compod~ 22 CT 57 -- 

Dans un ballon de 1oOml equip6 d'un refrigerant, d'une agitation ma- 

qnetique et d'une ampoule a brome, refroidi dans un bain d'eau froide, 

on place 0,011 mole de sodium. 

On ajoute lentement, sous atmosphere d'azote, par l'ampoule a brome 10 

a 12ml d'alcool ethylique absolu. tirsque tout le sodium est consomme, on 

retire le bain d'eau et on ajoute qoutte a qoutte 0,Ol mole d'un des 

thiols prepares precedemment pendant 5 minutes. On chauffe a 70-80°C pen- 

dant trois heures environ. On ajoute de l'eau, pour detruire l'ethylate de 

sodimn en exces et dissoudre le chlorure de sodium forme. On extrait 

au Forane 113, on s&he sur sulfate de sodim. Apres filtration, on evapore 

le solvent, on distille ou on filtre sur Si02_ 

Si l'on choisit la filtration comme mode de purification, celle-ci s'effec- 

tue en deux temps I 

- Avec CHC13 comme premier dluant, le thiol n'ayant pas reaqi ainsi que les 

impuretes miqrent. 

- Avec MeOH comme second eluant, on r&upGre le produit attendu. 

Nous donnons a titre d'exemples les resultats analytiques obtenus 

pour le produit 55 : - 
FNN~‘F (CDC13/C~C13) z d -81,5p~m, 3F, Cx3i 6 -126,7ppm, 2F, CE2w; 6 -123,7p~, 

2F, (CF 1 
2 ny' 

6 -122,4ppm, 2F, CF _2B; 6 -114,9ppm, 2F, 

CE2a - 

S.M. (ncmbre de masse formule) : 105 C2H4SC2H40J+ ; 393 C6FlgC2H4z = CH2i 
_ 

Microanalyse : Calc. C 

Tr. C 

407 C6F13C2H4SC2H4 '+; 555 C F C H SC H OC H OC H SC H1'; 
61324 24 24 24 24 

572 M+. - 

33,58%; F 43,16%; S 11.21%; H 3.67% 

33,49%; F 43,37%; S 11.17%; H 3,66% 
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