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RESUME
Plusieurs acrylates et méthacrylates fluorés et chlorofluorés
sont synthétisés & partir des alcools RFCH OH avec RF=CC1 ¢« CHC1CH_CC1

2 3 2 3
(CFZCFCl)nCI, (C2F4)nﬂ, CF3, C7Fls et C_F .CH Les polyméres corres-

pondants ont également été étudiés en vgelge ieur utilisation comme
matériaux polyméres transparents. Pour cela, les indices de réfraction
ngo des monoméres comme des polyméres sont mesurés ainsi que les Tg
des polyméres. L'étude IR montre dans quelle mesure ces produits sont
utilisables compte tenu de leur absorption dans la zone de longueurs
d'onde comprise entre 0,85 et 1,50 m. L'étude des indices de réfrac-
tion des polyméres qui sont d'autant plus faibles qu'il y a plus de
fluor dans la molécule et celle des Tg situés entre 50 et 70° C pour
les méthacrylates fluorés, montrent la possibilité préférentielle d'uti-
lisation de ces polyméres comme matériaux pour gaines de fibres opti-

ques polyméres.

SUMMARY
Several fluorinated and chlorofluorinated acrylates and me-

FCH20H with RF=CC13:

thacrylates were synthesized from the alcohols R
CHClCHZCC13, (CFZCFCl)nCl, (C2F4)nH, CF3, C7F15 and C6F13CH2. The cor-
responding polymers were also studied for their application as
transparent polymeric materials. For this purpose the refractive

indices n]230 of the monomers and the polymers were measured
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as were the Tg values of the polymers. A study of their infrared spec-
tra shows to what extent these products could be utilized taking into
consideration their absorption in the long wavelength range between
0.85 and 1.50 m. The refractive indices of these polymers, which are
reduced when increasing the number of fluorine atoms in the molecule,
and that of the Tg measured between 50 and 70° C for the fluorinated
methacrylates, indicate a potential use of these polymers as sheathing

materials for optical fibres.

INTRODUCTION

Nous nous intéressons 3 la synthese de matériaux polyméres
intervenant dans la réalisation de composants optiques passifs et
principalement de fibres optiques plastiques. Les polyméres visés
pourront étre utilisés aussi bien dans le coeur gque dans la gaine
des fibres, ce qui nécessite plusieurs propriétés :

- un indice de réfraction n variable plus élevé pour le
coeur que pour la gaine ;

- une faible absorption dans le proche infrarouge entre
0,6 et 1,5 ym afin d'avoir une faible atténuation ;

- un ensemble de propriétés mécaniques alliant la résis-
tance & la souplesse, ce qui nécessite une Tg suffisamment élevée.

Afin d‘'éliminer les absorptions importantes dues aux vibra-
tions C-H, les auteurs américains (DU PONT DE NEMOURS) et japonais
(ASAHI GLASS et N.T.T.) ont choisi de remplacer les atomes d'hydro-
géne par des atomes de deutérium. En ce qui nous concerne, nous
avons choisi d' introduire dans les molécules des atomes de chlore
et de fluor et nous avons d'ailleurs évalué, au cours d'études précé-
dentes, l'influence des halogénes sur les indices de réfraction de
certains composés [1]. Nous nous intéressons, ici, 3 la synthése
d'acrylates et de méthacrylates d'alcools fluorés, chlorofluorés ou
chlorés et aux polyméres correspondants.



49

RESULTATS ET DISCUSSION

Il existe de nombreux travaux concernant la synthése et
la polymérisation d'acrylates d'alcools perfluorés principalement
utilisés pour leurs propriétés hydrophobes et oléophobes dans le
domaine des revétements, surtout dans l'industrie textile. On
trouve, par contre, relativement peu de composés chlorofluorés. Or,
si 1'atome de chlore fait chuter les propriétés de surface, il est
intéressant sur le plan des propriétés optiques car il augmente
considérablement la valeur de 1l'indice de réfraction [2]. Par ail-
leurs, compte tenu du fait que les composés de ce type ont été pré-
parés pour des applications différentes de celles gue nous visons,
1'ensemble des propriétés attendues, que nous avons précédemment
signalées, n'est jamais réuni. Ceci nous a amenés, d'une part 2
refaire la synthése de certains composés pour les comparer & 4'
autres et, d'autre part, & compléter cette gamme pour l'application
dans les composants optiques.

Dans le Tableau 1, nous avons réuni les composés connus
qui sont intéressants pour notre étude. Il y a des composés per-
fluorés ou hydrogénofluorés, ainsi que des composés chlorés, chloro-
fluorés ou hydrogénochlorés. Pour faire le choix des composés utiles
dans ce travail, nous tenons compte, non seulement de la nécessité
de remplacer le maximum d'atomes H par des halogénes, mais aussi de
la nécessité d'avoir des indices de réfraction convenables. Ceux
des polyméres utilisés pour la réalisation de la gaine doivent é&tre
inférieurs 3 ceux des polyméres du coeur de la fibre dans les limites
imposées pour avoir une ouverture numérique satisfaisante.

Nous avons montré précédemment (1] la contribution des
atomes F, Cl et Br dans la valeur de 1'indice de réfraction n a 1°
occasion d'une étude réalisée avec des halogénoalcanes comme mo-
deles. On a une relation du type
n o= I Ki.Ni

ZNi
LA étant le nombre d'atomes de 1'élément i dans la molécule et K,
la contribution correspondante de chaque atome 3 l'indice de

réfraction. A 20°C, les contributions sont les suivantes :
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TABLEAU 1

Acrylates et méthacyylates d'halogénoalkyles

ALCOOL R-OH ACRYLATES METHACRYLATES
~CH.,-CH..-C
CHy=CHy=CpFouH (3) (4) (5) (6)
-cuz-CthnH n=7 , n=1 3 6 et n=9 n=1717
(7) (9) (8)
~CH,~CF, (9) (11) (12) (13) (14) ] (1) (10) (12) (13)
-CH.- (CF.-CF.,) -H
2 2 72y n=2 _ n=1,2,3,4 n =1
{(9) (15) (31) 3), (16)(17)
-CH,-CCl,4 - (18)
/CFZY
-CX (7) (18) (20) (21) (7)
\\\CFzY
¥Y=Cl ou F et X=H ou F
C1- (CFC1-CF,} cCl,
-CH,-CHC1-CH,
—CH_ —CHC1- (22)
CC1,-CH,-CHC1-CH,
CP,-CC1,-CH,-CHC1-CH,
20 _ ) 20 _ 20 _ 20 _
k2%=2622 ; k% =0,7215; K g = 1,161 et K o = 1,429.

on remarque donc bien que, si le
de réfraction, l'intervention du

Ces considérations nous
suite de ce travail, la gamme de

le Tableau 2.

F abaisse notablement 1l'indice
chlore permet d'augmenter celui-ci.
ont amenés & choisir, pour la
produits 1 & 14 répertoriée dans
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TABLEAU 2

Acrylates et méthacrylates halogénés

Alcools Acrylates Méthacrylate
CC1,-CH,OH 1 2
CC1,-CH,-CHC1-CH,~OH 3 4
Cl-(CFCl-CFz); CH,OH 5,n 6,n
H-(C2F4); CHZOH 7.n 8,n

CF4-CH,OH 9 10
C,F,5-CH,O0H 1n 12
C¢F,4~CH,~CH,O0H 13 14

Synthdse et caractérisation des acrylates et méthacrylates
halogénés

Cette synthise est réalisée de fagon classique, soit par
estérification azéotropique dans le benzéne des acides acrylique ou
méthacrylique, soit par réaction des chlorures d'acides correspon-
dantes. L'acide sulfurique et l'hydrogquinone sont respectivement
employés comme catalyseur d'estérification et comme inhibiteur de
polymérisation. Au cours des réactions d'estérification effectuées,
nous avons constaté que les alcools les plus acides, c'est-3d-dire
ceux comportant un -CF2 en a du -Cﬁzoﬂ sont moins réactifs que les
autres [23]. L'avancement de la réaction et surtout la pureté des
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produits est suivie par RMN du lH. Notamment lorsqu'on passe de 1°

alcool a l'ester acrylique, 1le -CH, - situé en a de l'atome d'oxygéne
subit un déblindage caractéristique de 1l'ordre de 0,5 ppm, le signal
se trouvant entre 4,5 et 4,8 ppm, valeur forte mais logique compte
tenu du voisinage des atomes d'halogénes. On établit les structures
des produits essentiellement par RMN du lﬂ , du 13c et du 19F. La
conjugaison de ces trois spectres permet, la plupart du temps, de
confirmer de fagon absolue la structure et la pureté des produits.
Par exemple, pour l'acrylate 9 H2C=CH—C02CB2CF3 s on observe :

- enJTLRMN, un systéme ABX centré 3 6,25 ppm pour les protons

acryliques et un gquadruplet (J=9Hz)A 4,6 ppm ;
19

- en “°F RMN, on observe un triplet 3 74 ppm (référence FCC13)
J=9Hz ;
- en 13C RMN, le carbonyle résone & 164,14 ppm, le CH, et le CH

2
éthyléniques respectivement 3 132,37 et 126,7 ppm,
le CH, en a de 1'oxygéne a 60,15 {triplet J=36,3 Hz)
et le CF, a 123,14 ppm (quadruplet ; J=276 Hz). Les

autres spectres sont donnés dans la partie expérimentale.

Analyse des indices de réfraction

En nous référant A 1'&tude antérieure [1], appelons
KA'KC'KF’FCI et KH les contributions respectives pour l'indice
de réfraction, A 20°C, du groupement acrylique > ;b-ﬁ—o— et des
atomes C,F,Cl et H. Q
NA'NC'NF’Ncl‘et NH sont les nombres de ces groupements ou atomes

présents dans la molécule.

La formule précédente s'écrit alors :

T T T T T
S ks T Ky-Np + KooNo + KL.No + Ko WNo) + KNy
D I Ni N, + N. +N_+N_. +N

A C F Cl H
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Pour accéder aux coefficients x20

des composés acryliques et métha-
cryliques, nous avons mesuré les indices de réfraction des esters
11 et 13 et nous avons également utilisé les valeurs de quelques
acrylates et a-chlorcacrylate de la littérature [24]. Les valeurs

sont données dans le tableau 3.

Le calcul conduit aux valeurs suivantes :

= 3,558 ; K = 2,579 ; K, =0,8489 ; K = 1,147

A titre de vérification nous avons calculé, grice 3 ces valeurs les
indices de réfraction de quelques composés acryliques halogénés
connus et comparé les résultats obtenus avec ceux calculés par la
méthode de contribution des groupes [25] et avec les résultats ex-
périmentaux. Les valeurs sont données dans le tableau 4. Les acrylates
choisis sont, soit des a-chloro et fluoro-acrylates, soit des acry-
lates substitués par des groupements hydrogénofluorés.

On constate un excellent accord entre les valeurs calculées
et les valeurs expérimentales et ceci avec des précisions meilleures
que 1,2 §. Cette méthode est donc valable pour prévoir les indices
de réfraction des acrylates et méthacrylates halogénés.

Absorption dans le proche infrarouge :

Ainsi que nous l'avons dit, afin que les polymeres soient
utilisables dans les fibres optiques, il est nécessaire d'avoir
une faible absorption I.R. des acrylates ‘plus ou moins halogénés
avec celle d'acrylates hydrocarbonés.
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TABLEAU 3

Indice de réfraction des monoméres utilisés pour le

calcul des contributions Kizo

(o)

Monoméres 20
n
H D
)
CHy=$ 1,3984
]
C-0-CH '
I 3
o]
s
CH,=C
{ 1,4140
C-0-CH
g 3
cl
[ ]
CH,=C
( 1,4420
C-0-CH,
1l
o]
THs
CH,=
=5 1,4128
’
C-0-CH,~CH,
T3
CH"¢ 1,4565
C-0-CH,-CH,,~ !
Il 272 |,
o
?1
CH,=C
0-CH,,~CHC1-CH,_-CC1 1,303
i 2 2 3
[0} * Publications en cours
H
[ ]
CH2=$ 1,338
—0e - - r
? 0-CH,~CH,-CF 5
H
CH=¢ 1,328
’
ﬁ 0-CH,~C.F,
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Par exemple en ce qui concerne le composé 5,2
CH2=CH-C02-CH2—(CFZ-CFCI)ZCI nous observons cing bandes d'absorption
dans la région entre 1,0 pm et 1,7 um dues aux différentes vibrations
C-B [29,30] :

- la premiére harmonigque de la vibration d'élongation

~C-H & 1,7 pm (fondamentale se situe a 3,3 um)

- la premi2re harmonique de la vibration d'élongation
=¢: 3 1,6 um (fondamentale se situant a 3,2 pm),

- aux secondes harmoniques de ces deux vibrations & 1,17 um
et 1,1 unm,

- et enfin, les différentes bandes d'absorption situées
entre 1,30 um et 1,40 pum, correspondent aux combinaisons des deux
fondamentales avec les bandes de vibration de déformation C-H dont
la fondamentale se situe A 7,70 pm.

Nous avons limité notre étude au domaine des longueurs
d'onde comprises entre 0,85 pm et 1,50 um puisque c'est celui utilisé
3 l'heure actuelle, pour les télécommunications par fibres optiques.

les atténuations exprimées en décibel par centimdtre
(dB/cm), a4 une longueur d'onde donnée, ont été calculées de la maniere
suivante : la cuve mesurant i1cm d'épaisseur, 1l'absorption est obte-
nue a 1l'aide de la formule [31]

I

Bap/cm = 10 log I

ol Io est égale 3 la valeur de 1l'intensité incidente et I la valeur
de 1'intensité transmise.

Sur la figure 1, nous avons comparé les absorptions dans
le proche I.R. du styrdne et des composés 3, 11 et 5,3. L'analyse
de ces figures permet de faire les remarques suivantes 1

- 1l'absorption, pour tous les monomdres acryliques halo-
génés est beaucoup plus faible que celles du styréne.

- l'absorption, A la longueur d4'onde 1,17 ym, est considé-
rablement diminuée pour les composés ne possédant gu'un seul grou-
pement méthyldne situé en « de la fonction ester.
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Le r8le des atomes d'halogine s'avire donc trés important
puisque leur proportion dans la molécule régit le phénomdne d'absorp-
tion intrinsdque dans le domaine des longueurs d‘onde étudiées.
Ainsi, le monomére acrylique 5,3 Cﬂz = Cﬂ-coz-CHz-(crzcr‘Cl)3 -Cl
qui possdde le plus fort taux d'halogdnes, présente la plus faible
absorption. Par ailleurs, son indice de réfraction étant relative-
ment élevé (ngo = 1,418), 11 sera trés intéressant d'envisager son
utilisation dans l‘'élaboration de composants optiques passifs.

Polymdres des acrylates et méthacrylates halogénés

Tous les monomdres 1 3 14 préparés précédemment polymé-
risent sans aucune difficulté par amorcage radicalaire soit au
moyen des péroxydes classiques ou 1'A.I.B.N., soit sous U.V. en
présence d'un photoinitiateur tel que le DAROCUR 1173. C'est cette
dernidre méthode que nous avons utilisée pour préparer, en masse,
les divers polymdres. Nous avons obtenu des barreaux de 1 2 3 cm
de diamdtre pouvant constituer les préformes pour les fibres optiques.

Nous avons mesuré les indices de réfraction ngo de ces
polyméres ainsi que leur température de transition vitreuse Tg
afin d'avoir en premidre approximation, des indices sur leur propri-
étés mécaniques.

En ce qui concerne les indices de réfraction on constate
généralement une augmentation de 0,004 & 0,007 lorsqu'on passe du
monomdre au polymdre. Par exemple, pour le polymére issue du mono-
mére 1 CH, = CH-CO,CH,CC1;, on passe de n3’ = 1,477 3 1,5191 ; de
méme pour les méthacrylates MRF (H-CH C(Cﬂa) coz), pour
RF CBZCP CFClz, 6,1, nD passe de 1, 4209 21,4639 ;
pour €,2 ,Rp= CH, (CF,CFCl), Cl on passe de 1,4217 pour le monomdre

3 1,4551 pour le polymdre et lorsque R_= - CHZ-(CFZ-CFC1)3C1, 6,3
on passe de 1,4257 A 1,4438.

F
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On remarque d'ailleurs que lorsque la longueur de la
chalne augmente l'écart entre les ngo du monomére et du polymére
diminue, en effet cet écart An est de 0,043 pour 6,1, 0,034 pour
6,2 et 0,018 pour 6,3. Les indices de réfraction des monoméres
comme des polyméres sont d'autant plus faibles qu'il y a davantage
d'atomes de fluor. Enfin, il faut remarquer que les polyacrylates
ont des indices de réfraction plus faibles que les polyméthacrylates
correspondants. Par exemple, pour le polyacrylate de trifluoroéthyle
9 on trouve nga = 1;407 [9] et pour le polyméthacrylate 10

12)0=1,4146 [33].

n

En ce qui concerne les Tg nous avons des indications a
partir des travaux de BOVEY et coll. [9] qui ont comparé 1'évolution
des Tg des polymdres de perfluoroacrylates -(CHz-fH)-

COZCHZ—CnF2n+1

et de leurs homologues hydrocarbonés -(CHz-?H)-

C02CH2~CnH2n+1

Ils constatent tout d'abord, que les Tg des hydrocarbonés
sont toujours plus faibles gque ceux des polymeéres fluorés. Par
ailleurs, la courbe des polym2res diminue jusqu'’a n = 5 et celle
des polymeres fluorés remonte 2 partir de cette valeur pour lagquelle
on a une valeur Tg = - 39°C, tandis que pour n=7, Tg= - 17°C.

Ces travaux sont confirmés par ceux de PITTMAN et Coll.
[151 qui ont étudié les polyacrylates comportant les substituants
perfluoro wehydrogéno alkyles. Cependant, pour ces polym2res, il
convient de remarquer le comportement particulier de ceux des acry-

lates H2C = CH - CO,CH, - (CF2) CF,H 7,4 et

2772 2

7
HZC = CH-COZ-CHZ-(CFZ)9 CFZH 7,5.
En effet, ces polymdres sont essentiellement cristallins
et l'on observe plus de Tg mais des zones de fusion variant de
45 A 56°C pour le premier et de 97 3113°C pour le second. Il est
donc évident que ces produits ne sont aucunement intéressants pour
la réalisation de fibres optigues.
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Plus récemment, ISHIWARI et Coll. [33] ont mesuré les Tg
des polyméthacrylates fluorés dans lesquels le groupement fluoro-
alkyle est soit du type -CH,C F, . ,, 12 soit -CH,-(CF,) - H 8,n
ils ont trouvé pour le Tg des variations dans le m&me sens que
précédemment mais avec des valeurs de Tg beaucoup plus élevées que
celles des polyacrylates variant entre 47 et 82°C.

En c¢e qui nous concerne, nous avons mesuré les Tg de

polyméthacrylates chlorofluorés CH2=C(CH3)-COZ—R et avec

F,Cl
- - ] -
RF,Cl'CHZ (CF3CFC1)nC1 l'on trouve les valeurs suivantes :

- lorsque n=1, Tg=67°C
- si n=2, Tg= 47°C
- 51 n=3, Tg= 31°C.

On constate que ces valeurs sont inférieures 3 celles
des polymdres ne contenant pas de chlore. Ces résultats sont repré-
sentés sur la figure 2.

D'autre part nous avons mesuré les Tg des polyacrylates
perfluorés 13 et polyméthacrylates 14 avec RF=CH2C32C6F13
et on a obtenu respectivement 9° et 49°C.

En ce qui concerne les polyacrylates notre valeur se situe
bien dans la remontée signalée par BOVEY et Coll. (9] et, pour les
méthacrylates, le point se retrouve parfaitement sur la courbe donnant
les variations de la Tg en fonction de la longueur de la chalne
fluorée.

CONCLUSION

Cette étude a permis de comparer les paramdtres carac-
téristiques d'un certain nombre de polymdres acryliques et métha-
cryliques diversement fluorés, hydrogénofluorés ou chlorofluorés
en vue de leur utilisation comme matériaux pour la réalisation de
fibres optiques. Nous avons constaté que ces polyméres halogénés
apportent un progrés en ce qui concerne une plus faible atténuation
que pour les hydrocarbonés.
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En ce qui concerne les indices de réfraction, ceux-ci
sont d'autant plus faibles qu'il y a davantage de fluor dans 1la
molécule. En ce qui concerne la tenue mécanique de ces polyméres les
polyacrylates ont, sans aucun doute des Tg trop faibles pour &tre
utilisés dans le coeur des fibres optiques.

Pour ces raisons il sera préférable d'envisager les po-
lyméthacrylates fluorés pour la réalisation des coeurs de fibres, les
plus fluorés étant utilisables pour les gaines.

Enfin, 1l convient d'observer 1'évolution de la cristal-
l1inité avec la longueur de la chaline fluorée, ces produits ne seraient
utilisables que sous forme de copolymires statistiques.

Compte tenu de ces données, ce seraient donc les poly-
méthacrylates comportant des chalnes latérales fluorées de C4 a C6
qui nous paraissent actuellement plus adaptés comme matériaux pour
gaines de fibres optiques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été déterminés avec un spectropho-
tomdtre PERKIN ELMER 398. La position des bandes est donnée en
cm~! avec une incertitude de + 2,5 em .

Les lettres FF,F,M et f, signifient respectivement :
intensité trds forte, forte, moyenne et faible.

Les spectres RMN du 1H ont été obtenus avec un appareil
VARIAN EM 360 en utilisant le TMS comme référence interne.

Les spectres RMN 19? ont été réalisés avec un appareil
BRUCKER 60 CW en utilisant le monofluorotrichloraméthane comme réfé-
rence ; les déplacements chimigues sont donnés positivement 3 champ
croissant.

Quant au spectre 13c ils ont été obtenus avec un appareil
du type BRUCKER 80 WP- en utilisant le TMS comme référence interne.

lLes températures de transition vitreuse (Tg) sont déter-
minées avec un appareil PERKIN ELMER DSC 4, 1'élévation de tempéra-
ture étant de 20°C/mn.
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Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont été réa-
lisées au moyen d'un chromatographe GIRDEL, série 30, A détecteur
d'ionisation de flamme, muni d'un intégrateur HEWLETT PACKARD,
série 3390A. La colonne utilisée est du type FFAP (pour les compo-
sés acides) d'une longueur de 1m, de diamdtre intérieur 1/8 de pouce,
remplie d4'une phase stationnaire Chromosorb GAW DMCX 80/100, impré-
gnée de 5% de phase liquide FFPA, avec comme gaz vecteur 1l'azote
sous une pression d'entrée de 0,5 bar.

Pour contrdler la pureté des alcools et des esters, nous
utilisons des colonnes OV1 ou OV17, de longueur 1im, de diamdtre
intérieur 1/8 de pouce garnies d'une phase stationnaire 2,5 8§ de
graisse de silicone sur Chromosorb G.

Les indices de réfraction d 20°C ont été mesurés avec
un réfractomdtre universel 0.P.L. commercialisé par la Société
SOPELEM.

Pour les valeurs de 1l'indice de réfraction, comprises
entre 1,3 et 1,7, la précision est de + 0,00015.

Les calculs de régression multinéaire ont été effectués
avec un microordinateur APPLE II.

Les réactions d'estérification sont conduites de mani2re
classique. On porte A reflux un mélange d'alcool et d'acide (en
exceés 10 &) dans du benzéne. On ajoute a ce mélange de l'acide
sulfurique en quantité catalytique et de 1l'hydroquinone. L'eau
formée est éliminée au moyen d'une trappe 3 eau et l'estérification

est suivie par RMN du 1H.

Aprés élimination du benzéne, le résidu est purifié par
chromatographie sur colonne de silice 60 avec comme éluant un mé-
lange pentane-éther (90-10). La pureté des produits obtenus est

contrdlée par CPV et par RMN du 1H.
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Produits de base

Les alcools sont commercialisés ou bien préparés par des
méthodes connues ¢

- c013Cﬂ208 ’ CF3-CH2-OH sont obtenus chez MERCK
- c6r13czu‘on et c7r15cozn nous sont gracieusement
fournis par ATOCHEM et les alcools a(czr‘)-.cazoa par HOECHST (les
n

deux premiers adduits sont séparés par distillation).

L'acide C7P1SCOZB est réduit par 1l'hydrure d'aluminium
l1ithium dans les conditions décrites par HUSTED et Coll. [34].
Les caractéristiques de cet alcool sont les suivantes :

Dihydro -1,1 perfluoro octanol :

RMN 'H : 1 triplet centré A 4,00,107% (2H) J,_p = 14 Rz

1 singulet A 3,2.107% (‘g qui se déplace par dilution.

IR : 3620m,3350F,2970£f,1170FF, 1095FF, 1045F.

2
méthode de BOUTEVIN et Coll. ([35]. Enfin 1'alcool CC13-CH2—CHCI-anoB
est préparé selon la méthode de BOUTEVIN et Coll. [36].

Les caractéristiques de cet alcool sont les suivantes :

Les alcools Cl -(CFCI-CPZ) -CH.OR sont préparés par la
n

Tétrachloro -2,4,4,4 butanol :

Eby. 00 1mmng = 85-90°C

RMN 'H : 1 signal centré A 3.107% (2m)
1 signal centré A 3,72.10°° (2m)

1 multiplet centré 2 4,15.107% (1m)

1 singulet 2 4,22.10°% (1) qui se déplace par dilution

IR s+ 3560P,3400m,2520£,1050FF,900F, 700F.
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Synthése des acrylates halogénes

Acrylate de trichloro -2,2,2 éthyle 1

= 0 20 -
Ebo,mb = 25° ny 1,477 (monomére)
20 _
ny, = 1,5191 (polymeére)
RMN 'H : CH, en a de CCl, singulet a 4,8.107°
CH,=CH- systime ABX centré 2 6,2.107°
mev 3¢ ;. CH,=CH-COOCH,CCl,
122 3 a4
. -6 _ -6 _ -6
6C = 132,64.10 : GC = 126,88.10 H 6c = 163,78.10 :
1 2 3
-6 - -6
[ = 73,75.10 H [ = 94,83.10
Cq Cg

Méthacrylate de trichloro -2,2, 2 éthyle 2

Ce produit a déja été décrit dans la littérature [18].

Acrylate de tétrachloro -2,4,4,4 butyle 3 :

6
6

RMN 'H : 1 signal centré 3 3,30.10°° (2H)
1 signal centré & 4,40.10°° (2H) + (1H)
Systime ABX centré A 6,6.10"'6 (3R)

IR

.-

3060€£,2970m, 1730FF, 1630m, 1450m, 1400FF, 1290m, 1170m, 1100m,
960F, 800F.
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Méthacrylate de trifluoro -2,2,3 dichloro -3,3 propyle 6,1
= L]
Ebhnb 29°C
20 20
np = 1,4209 (monomdre) n," = 1,4639 (polymére)
RMN 'H:i : 1 signal centré & 2.10°° (3m)
1 triplet centré a 4,75.107° (28) J,__ = 13,5 Hz
1 signal centré & 5,66.10°% (1m)

1 signal centré a 6,18.10“6 (1H)

RN '%F ¢ 1 triplet centré a 72.10°% (1F) 3 __ = 8,7 mz
1 triplet dédoublé centré a 113,8.10°° (2F) J,__ = 13,5 Bz
et JF-F = 8,7 Hz.

Méthacrylate d'hexafluoro -2,2,3,4,4,5 trichloro -3,5,5 pentyle 6,2

- [-]
Eb1,5mb = 60°C
20 _ 20 _
n,- = 1,4217 (monomdre) ny” = 1,4551 (polymére)
RMN 'H : 1 signal centré a 2.107% (3m)
1 triplet centré 2 4,75.10°° (28) J,__ = 13,5 Hz
1 signal centré 2 5,66.10°° (1)

1 signal centré A 6,18.10°° (1H)

Méthacrylate de nonafluoro -2,2,3,4,4,5,6,6,7 tétrachloro -3,5,7,7, heptyle 6,3

= °
Eb0,4mb = 88°C

ngo = 1,4257 (monomére) n12)0 = 1,4438 (polymere)
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Méthacrylate de tétrachloro -2,4,4,4 butyle § :

RMN 'H : 1 signal centré A 2.107% (3m)
1 signal centré d 3,32.107° (2m)
1 signal centré A 4.45.107°% (21) + (1H)
2 signaux centrés A 5,6.10 (1) et 6,12.107¢ (1m)
Eb — °
0, b = 80°C
n20 = 1,4975 (monomére)

D

n20 = 1,5259 (polymere)

Tg : 73°C

Acrylate de trichloro -3,5,5 hexafluoro -2,2,3,8,4,5 pentyle 5,2 :

RMN 'H : 1 triplet centré a 4,45.107° (28) J__ = 15 Hz
Systéme ABX centré & 6,2.10°° (3m)
IR : 2960f£,1750FF,1630m, 1400FF, 1290m, 1150FF, 1100F , 960F , 800F .

Acrylate de tétrachloro -3,5,7,7 nonafluoro -2,2,3,4,4,5,6,6,7 heptyle 5,3 :

6

RMN 'H : 1 triplet centré 2 4,45.107% (2n0) g _ = 15 Hz

B-F
1 systdme ABX centré a 6,2.10-6 (3H)

IR : Identique au composé 5,2 pour les bandes principales
1

RMN 'H 3 1 signal centré & 2.10 ° (3H)
1 triplet centré & 4,75.1075 (28) 3 . = 13,5 He

6

1 multiplet centré A 5,66.10° % (1H)
1 signal centré A 6,18.10°°% (1m)

Acrylate de trihydro -1,1,3 tétrafluoropropyle 17,1

CH, =CH -CO-0-CH,~CF,~CF,~H
12 5 3 4275?62
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RMN 'H : Protons 1 et 2 : systime ABX centré A 6,1.10~6

Protons 4 : Triplet (JH-P = 12,8 Hz) détriplé
(3y_p = 1,6 Hz) centré A =4,57.107%
Protons 6 s Triplet (JB-F = 52,6 Hz) détriplé
(Jg_p = 4,25 Hz) centré 2 5,95.10°
ey 19

F: Fluors 5 : Triplet (Jy_p= 12,8 Hz) dédoublé ‘JH-FS 4,25)
aétriplé (J,_, = 3,13 Hz) centré A 123,25.10°°
Fluors 6 : dowblet (I, _ = 52,6 Hz) détriplé (I _p = 3,13 Hz)

aétriplé (3, . = 1,6 Hz) A 137.107°

Acrylate de trihydro -1,1,5 octafluoropentyle 7,2

CH2 = CH-CO-0-CH,-CF,-CF,-CF,-CF.H

2~CFp=CF,=CF,=CF,
1 2 3 4 5 6 71 8
RMN 'H : Protons 1 et 2 : Systime ABX centré A 6,1.10 8
Protons 4 : Triplet (J._. = 13,5 Hz) 2 4,7.107°
Protons 8 : Triplet (JH—F = 51,4 Hz) détriplé
(Jy_p = 5,25 Hz) 2 6,15.107°

RMN 191“ : fluors 5

Triplet (J, . = 13,5 Hz) détriplé (Jp_p =3,14 Hz)
a 118,5.10°8

fluors 6 : Massif centré a 124.10°°

fluors 7 : Massif centré A 129.10~°

fluors 8 Doublet (J = 51,4 Hz) démultiplié centré A
-6
136,5.10

Méthacrylate de trihydro -1,1,3 tétrafluoropropyle 8,1

3,03

CH2 = C o C02°CH2—CF2-CF2}1

1 2 4 5 6 7
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RMN 'H : Protons 1 : systéme AB centré 2 6.10°°
Protons 3 : signal centré 2 2.107°
Protons 5 : Triplet (Iy-p = 12,75 Hz) détriplé (JH-F= 1,8 Hz)
Protons 7 : Triplet (JH-F = 52,6 Hz) détriplé (JH-F = 4,3 Hz)
centré a 5,98.107°
Ry 'F : fluors 6 : Triplet (3, _ = 12,5 Hz) dédoublé (Jy_p = 4,3 Hz)
détriplé (J._. = 3,2 Hz) a 122,8.107°
fluors 7 : Doublet (Jyop = 52,8 Hz) détriplé (Jp_p = 3,2 Hz)
détriplé (J, . = 1,5 Hz) 2 136,8.107°
Acrylate de trifluoro -2,2,2 Ethyle 9
= L]
Eb1013mp = 91°C
20 20 _
ny = 1,3513 {monomeére) np = 1,407 (polymére)
Tg = - 10°C
CH2 = CH ~- C02 - CBZ - CF3
1 2 3 4 5
RMN 'H : Protons 1 et 2 : Systime ABX centré A 6,25.10 °
Protons 4 : quadruplet A 4,6.10°° (Fy_p = 9 Hz)
RN '9F : Fluors 5 : Triplet (J, . = 9 Hz) & 74.107°
RMN '3C : Carbone 1 : Singulet A 132,37.1076
Carbone 2 : Singulet a 126,7.10"°
Carbone 3 : Singulet i 164,14.10~6
Carbone 4 : Quadruplet a 60,15.107% (3. _ = 36,29 Hz)
Carbone 5 : Quadruplet 2 123,14.10-6 (So_p = 276 Hz)

Méthacrylate de trifluoro ~2,2,2 éthyle 10

Produit décrit dans la littérature voir Tableau I
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Acrylate de dihydro -1,1 perfluorooctyle 1

RMN1H:

1 triplet centré & 4,65.10°

6 =
(2H) (3, = 20 Hz)

Systdme ABX centré & 6,2.10"°

IR :

2960f,1750FF,1630m,1400FF, 1290m, 1150FF, 1 100FF

Méthacrylate de dihydro -1,1 perfluorooctyle 12

RMN1H:

1 triplet centré 2 4,65.10
1 syst®me ABX centré & 6,18.10"
1 signal centré a 2.10°

$ 2m = 19 H2)
6
(2H)

6 (3n)

IR : Identique au composé 11 pour les bandes principales
Acrylate de tétrahydro -1,1,2,2 perfluorooctyle 13
RMN 'H : 1 triplet aétriplé centré A 2,55.10° (2mH) Wy p = 7 Hz)
et (I, . = 18 Hz)
1 triplet 2 4,55.10°% (2m) (Iy_p = 7,0 Hz)
1 systime ABX centré 3 6,2.10"° (3m)
IR H

2960m, 1750FF, 1630m, 1400FF, 1290m, 1150FF, 1100FF, 960m

Méthacrylate de tétrahydro -1,1, 2,2 perfluorooctyle 14

- ©
Eb20 = 104°C
20
ng" = 1,3508 (monomeére)
RMN 1!-! : signal centré a

1 signal centré
1 Triplet (JH—H

1 Triplet (J, o

6,
a

1.107% (2m)

2.107% (3m)

= 8 Hz) A 4,45.10°°

18 Hz) détriplé (J,_, = 8 Hz) 2 2,55.10°

6
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