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EBSKJNB 

Plusieurs acrylates et m&hacrylates fluores etchlorofluor& 

sont synth&isCs h partirdes alcools RFCH201i avec RF=CC13, CHClCH2CCl , 

(C~~CFcl)ncl, (C2F4)nH, CF3, C7F15 et C6F13CH2. Les polymkes corres-3 

pondants ont egalement 6th dtudi6s en vue de leur utilisation comme 

matkiaux polymkes transparents. Pour cela, les indices de r&fraction 
20 

nD des monomkes comme des polymkes sont mesur& ainsi que les Tg 

des polymkes. L'ktude IR montre dans quelle mesure ces produits sont 

utilisables compte tenu de leur absorption dans la zone de longueurs 

d'onde comprise entre Or85 et 1,50 m. L'dtude des indices de rdfrac- 

tion des polymkes qui sont d'autant plus faibles qu'il y a plus de 

fluor dans la molkule et celle des Tg situ& entre 50 et 70" C pour 

les m&hacrylates fluorCs,montrentla possibilit6pr6f&rentielled'uti- 

lisation de ces polym&res comme matkiaux pour gaines de fibres opti- 

ques polymkes. 

SDNNAEY 

Several fluorinated and chlorofluorinated acrylates and me- 

thacrylates were synthesized from the alcohols RFCH20H with RF=CC13, 

CIiC1CH2CC13r (CF2CFCljnC1, (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 
20 
D 

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. 

INTRODDCTION 

Nous nous int6ressons h la synthise de materiaux polym&res 

intervenant dans la realisation de composants optiques passifs et 

principalement de fibres optiques plastiques. Les polym&res vises 

pourront Qtre utilisds aussi bien dans le coeur que dans la gaine 

des fibres, ce qui nicessite plusieurs propri&ds : 

- un indice de refraction n variable plus dlevd pour le 

coeur que pour la gaine ; 

- une faible absorption dans le proche infrarouge entre 

0,6 et 1,s vm afin d'avoir une faible attdnuation ; 

- un ensemble de propridtds mecaniques alliant la rdsis- 

tance h la souplesse, ce qui ndcessite une Tg suffisanunent &levee. 

Afin d'dliminer les absorptions importantes dues aux vibra- 

tions C-H, les auteurs amiricains (DU PONT DE NEMOIJRS) et japonais 

(ASAHI GLASS et N.T.T.) ont choisi de remplacer les atomes d'hydro- 

g&e par des atomes de deutgrium. En ce qui nous concerne, nous 

avons choisi d' introduire dans les moldcules des atomes de chlore 

et de fluor et nous avons d'ailleurs &value, au tours d'budes pr&& 

dentes, l'influence des halogenes sur les indices de refraction de 

certains composds [Il. Nous nous intkessons, ici, 3 la synth&se 

d'acrylates et de mdthacrylates d'alcools fluords, chlorofluords ou 

chlor& et aux polymkes correspondants. 
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RSSULTATS ST DISCDSSION 

11 existe de nombreux travaux concernant la synth&se et 

la polymdrisation d'acrylates d'alcools perfluords principalement 

utilisds pour leurs propridtds hydrophobes et oldophobes dans le 

domaine des rev&ements, surtout dans l'industrie textile. On 

trouve, par contre, relativement peu de composds chlorofluorCs. Or, 

si l'atome de chlore fait chuter les propridtds de surface, il est 

interessant sur le plan des proprietis optiques car il augmente 

considdrablement la valeur de l'indice de refraction [2]. Par ail- 

leurs, compte tenu du fait que les composds de ce type ont 6th prd- 

par& pour des applications diffdrentes de celles que nous visons, 

l'ensemble des propriitds attendues, que nous avons prdcddemment 

signaldes, n'est jamais riuni. Ceci nous a amenis, d'une part a 

refaire la synthase de certain6 composds pour les comparer & d' 

autres et, d'autre part, a compliter cette gamme pour l'application 

dans les composants optiques. 

Dans le Tableau 1, nous avons rduni les composds connus 

qui sent intdressants pour notre dtude. 11 y a des composis per- 

fluords ou hydrogdnofluords, ainsi que des composds chlords, chloro- 

fluords ou hydrogdnochlords. Pour faire le choix des composds utile6 

dans ce travail, nous tenons compte, non seulement de la ndcessitd 

de remplacer le maximum d'atomes Ii par des halog&nes, mais aussi de 

la ndcessitt! d'avoir des indices de rdfraction convenables. Ceux 

des polymkes utilisds pour la realisation de la gaine doivent Btre 

infdrieurs a ceux des polymkes du coeur de la fibre dans les limites 

imposdes pour avoir une ouverture numdrique satisfaisante. 

Nous avons montrd prdcddemment [II la contribution aes 

atomes F, Cl et Br dans la valeur de l'indice de rdfraction n h l* 

occasion d'une dtude rdalisde avec des halogdnoalcanes comme mo- 

d&les. On a une relation du type 

n = 
c Ki.Ni 

ZNi 

Ni &ant le nombre d'atomes de l'dldment i dans la molecule et Ki 

la contribution correspondante de chaque atome h l'indice de 

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

Acrylates et methacrylates d'halogenoalkyles 

ALCOOL R-OH 

-CH2-C,FZnH 

-CH2-CF3 

-cH2-(CFz-C~2 1 -H 
n 

-CH2-CC13 

c<cF2Y 
\CF2Y 

Y=Cl ou F et X=H ou F 

Cl-(CFCl-CF,+ CCL2 
n 

-CH2-CHCl-CH2 

CC13-CH2-CHCl-CH2 

CF3-CC12-CH2-CHCl-CH2 

ACRYLATES 

(31 (4) 

n--7 I n=l B 6 et n=9 

(7) (9) 

(9) (11) (12) (13) (141 

n=2 , n=1,2,3,4 

(9) (15) (31) 

(7) (181 (20) (21) 

(22) 

MRTHACRYLATES 

(5) (6) 

n = 7 

(8) 

(11) (10) (12) (13) 

n=l 

(31, (16)(171 

(18) 

(7) 

20 
= 2,622 ; K ;" = 017215 ; K ;; 

20 

KC 
= 1,161 et K Br = 1,429. 

On remarque done bien que, si le F abaisse notablement l'indice 

de refraction, l'intervention du chlore permet dOaugmenter celui-ci. 

Ces considdrations nous ont amen&s 3 choisir, pour la 

suite de ce travail, la gamme de produits 1 B 14 rdpertoriee dans 

le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 

Acrylates et mdthacrylates halcqdnes 

Alcools I Acrylates I Mkhacrylate 

CC1p20H 1 2 

CC13-CB*-CHCl-CH2-OH 1 1 

Cl-(CFCl-CF3b CH3OH 
n 

H-(CZFI);, CH3OH 
A-- 
Q! 

CF3-CH3OH 

C7F15 -CH20H 11 

'gF13 -CH2-CH30H 13 - 

I I 

eth&se et caracthrisation dts acrylates et mhthecrylates 

blOgdldE 

Cette synthbe est r4alisde de fapon classique, soit par 

estirification azdotropique dans le benzbne des acides acrylique ou 

mdthacrylique, soit par riaction des chlorures d'acides correspon- 

dantes. L'acide sulfurique et l'hydroquinone sont respectivement 

employ& comme catalyseur d'estdrification et comme inhibiteur de 

polymdrisation. Au tours de8 reactions d'est&ification effectudes, 

nous avons constati que les alcools les plus acides, c'est-a-dire 

ceux comportant un -CF3 en a du -CH3OH sont moins rdactifs que les 

autres [231. L'avancement de la rdaction et surtout la puretd des 
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produits est suivie par KMN du 
1 
H. Notamment lorsqu'on passe de 1' 

alcool h l'ester acrylique, le -CH2- situ& en a de l'atome d'oxygene 

subit un deblindage caractdristique de l'ordre de 0,s ppm, le signal 

se trouvant entre 4,5 et 4.8 ppm, valeur forte mais logique compte 

tenu du voisinage des atomes d'halog&nes. On Btablit les structures 

des produits essentiellement par RMN du 
1 
B , du 

13 
c et du 

19 
F. La 

conjugaison de ces trois spectres permet, la plupart du temps, de 

confirmer de fagon absolue la structure et la purete des produits. 

Par exemple, pour l'acrylate 2 H2C=CH-C02CE2CF3 , on observe : 

- enkKMN, un syst&me ABX centre 3 6,25 ppn pour les protons 

acryliques et un quadruplet (J=SHz)h 4,6 ppm ; 

- en I9 F KMN, on observe un triplet a 74 ppm (rifkence FCC13) 

J-9Hz ; 

- en l3 C RMN, le carbonyle rdsone a 164,14 ppm, le CH2 et le CH 

dthyleniques respectivement B 132,37 et 126,7 ppm, 

le CH2 en a de l'oxyghne h 60,15 (triplet J=36,3 Hz) 

et le CF3 a 123,14 ppm (quadruplet ; 51276 Hz). Les 

autres spectres sont donnes dans la partie expdrimentale. 

Analyse des indices de r&fraction 

En nous r&f&ant & l'dtude antdrieure [ll, appelons 

KA,Kc,KF,Fcl et KH les contributions 

de rifraction, h 2O*C, du groupement 

atomes C,F,Cl et H. 

NA,NC,NF,NCl.et NH sont les nombres 

presents dans la moldcule. 

respectives pour l'indice 

acrylique >&C-C-O- et des 

! 

de ces groupements ou atomes 

La formule precedente s'krit alors : 

T 
“D = 

z KiTNi _ 
K;.NA + K$Nc + K;‘“P + K&.NC1 + KT N 

Ii’ ii 

I: Ni NA + NC + NF + NC1 + N 
H 
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Pour acceder aux coefficients K 20 des composes acryliques et metha- 

cryliques, nous avons mesure les indices de refraction des esters 

11 et 13 et nous avons egalement utilise les valeurs de quelques 

acrylates et a-chloroacrylate de la litterature 1241. Les valeurs 

sont donnees dans le tableau 3. 

Le calcul conduit aux valeurs suivantes : 

KZO 3,558 20 = C_C_~_O_ ; Kc = 2,579 20 ; KH = 0,8489 20 ; %l = 1,147 

et go = 0,6699 

A titre de verification nous avons calcule, grace B ces valeurs les 

indices de refraction de quelques composes acryllques halog6nes 

connus et compare les resultats obtenus avec ceux calcul6s par la 

methode de contribution des groupes [251 et avec les resultats ex- 

pkrimentaux. Les valeurs sont donnees dans le tableau 4. Les acrylates 

choisis sont, soit des a-chloro et fluoro-acrylates, soit des acry- 

lates substitues par des groupements hydrogenofluores. 

On constate un excellent accord entre les valeurs calculees 

et les valeurs experimentales et ceci avec des precisions meilleures 

que 1,2 8. Cette mdthode est done valable pour prevoir les indices 

de refraction des acrylates et mt5thacrylates halog6n6s. 

Absorption dans la proche Infrarouqe : 

Ainsi que nous l'avons dit, afin que les polymeres soient 
utilisables dans les fibres optiques, 11 est necessaire d'avoir 

une faible absorption I.R. des acrylates'plus ou moins halogen&s 

avec celle d'acrylates hydrocarbon&. 
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TABLEAU 3 

Indlce de refraction des monomhes utili&s pour le 

calcul des contributions Xi 20 

Monomhres 

H 

cn2=r 

&o-m3 

a 

'iH3 
CH2=C 

J-o-CH3 

tl 

Cl 

CH2=& 
A-o-cn3 
8 
CH 
I3 

2 

T1 
CH2=C * 

& 

ii 

-0-CH2-CHCl-CH2-Ccl3 

H 

CH2=$ 

, i-0-C82-CH2-C6F,3 

H 

CH2=i 
I 
t-O-CH2-C7F,5 

0 

20 
"D 

1,3984 

1,414o 

1,442O 

1,4128 

1,4565 

1,503 

* Publications en tours 

1,338 

1,328 
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Par exemple en ce qui concerne le composd_5L2- 

CH,=CIi-CO,-CH2-(CF,-CFc1)2c1 nous observons cinq bandes d'absorption 

dans la region entre 1,0 pm et 1,7 pm dues aux differentes vibrations 

C-H [2 

-C-H a 

=c; a 

et I,1 

,301 : 

- la premiere harmonique de la vibration d'&longation 

1,7 pm (fondamentale se situe a 3,3 run) 

- la premiere harmonique de la vibration d'elongation 

,6 pm (fondamentale se situant a 3,2 Pm), 

- aux secondes harmoniques de ces deux vibrations a 1,17 brn 

wn, 

- et enfin, les diffkentes bandes d'absorption sltuees 

entre 1,30 Pm et 1,40 Pm , correspondent aux comblnaisons des deux 

fondamentales avec les bandes de vibration de deformation C-H dont 

la fondamentale se situe h 7.70 pm. 

Nous avons limit4 notre etude au domaine des longueurs 

d'onde comprises entre 0,85 pm et 1,50 vrn puisque c'est celui utilisd 

B l'heure actuelle, pour les tdldcommunicatlons par flbres optiques. 

Bs attenuations exprimees en d&Abel par centim&tre 

(dB/cm), b une longueur d'onde donnde, ont et4 calculdes de la manike 

suivante : la cuve mesurant lcm d'epaisseur, l'absorption est obte- 

nue a l'aide de la formule [31] : 

=0 

'dB/cm =lOlog- I 

oh IO est egale a la valeur de l'intensite incidente et I la valeur 

de l'intensite transmise. 

Sur la figure 1, nou8 avon8 compsrl ler abrorption8 danr 
le prache I.R. du stydne et de8 compo868 1, 11 et u. L'analy8e 

at COB figure8 permet de fairs 188 remarques sdvanter I 

- l'absorption, pour tous la8 swomkes aczyllque8 halo- 

g&de est beaucoup plus faiblt qut cellt8 du rtyrht. 

- l'absorption, h la longutur a@onae I.11 )mI tat considd- 

rtblemtnt fMminu6t pour lea cuqos68 nt p088eatnt qu'un stul grou- 

pement mt+thyl&ne situ6 en a de la fonction ester. 
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Le rble des atomes d'halog&ne s'av&re done tres important 

pui6que 1eUr proportion dans la mOl&ZUle rdgit le phenomene d'absorp- 

tion intrinseque dans le domaine de6 longueurs d'onde btudibes. 

Ainsl, le monom~re acryllque u CH2 = CH-CO*-CH,-(CF2CFCl)3 -Cl 

qui poss&de le plus fort tauX d'halog&nes, presente la plus falble 

absorption. Par ailleurs, 6on indice de refraction &ant relative- 

ment eleve (4' = 1,4181, il 6era tr&s intdressant d'envisager 6on 

utillsation dans l'dlaboration de composants optiques passifs. 

Polymbres des acrybtes et methacrylater halog6dr 

Tous les monomOre 1 a 2 prepares pr&edemmsnt polym& 

risent 6MS aucune difficult& par amorcage radicalaire solt au 

moyen de6 p&?oxydes classiques OU l'A.I.B.N., soit sous U.V. en 

presence d'un photolnitiateur tel que le DAROCUR 1173. C'est cette 

demlke methode que nous avow utillsde pour prhparer, en ma6se, 

les diver6 polymkes. Nous avons obtenu des barreaux de 1 a 3 cm 

de diambtre pouvant constltuer les preformes pour les flbres optiques. 

Now avons mesure les indices de refraction r$" de ces 

polymkes ainsi que leur temperature de transltion vitreuse Tg 

afin d'avoir en premiere approximation, des indices sur leur propri- 

&es m&2anlques. 

En ce qui concerne les indices de refraction on constate 

generalement une augmentation de 0,004 A 0,007 lorsqu'on passe du 

monomke au polymke. Par exemple, pour le polymke issue du mono- 

m&e 1 CR2 - CH-C02CH2CC13, on.passe de go = 1,477 b 1,5191 ; de 

m&me pour les mbthacrylates M$ (M=CH2=C(CH3)-CO21, pour 

% =CH2CF2CFC12, %, I$ passe de 1,4209 &+ 1,4639 ; 

pour $J ,RF' CR2(CF2CFCl)2 Cl on passe de 1,4217 pour le monomere 
b 1,4551 pour le polymbre et lorsque RF= - CB2-(CP2-CFCl) 3C1, 9 
on passe de 1,4257 1 1,4430. 
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On remarque d'ailleurs que lorsque la longueur de la 

chalne augmente l'dcart entre 1eS ni" du monomere et du polymere 

diminue, en effet cet &art An est de 0,043 pour s, 0,034 pour 

6,2 et 0,018 pour 6,3. Les indices de refraction des monomeres 

comme des polymeres 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 refraction plus faibles que les polymethacrylates 

correspondants. Par exemple, pour le polyacrylate de trifluoroethyle 
20 9 on trouve nD = 1;407 [91 et pour le polymethacrylate 10 

-20 
- 

nD =1,4146 [331. 

En ce qui concerne les Tg nous avons des indications a 

partir des travaux de BOVEY et ~011. [91 qui ont compare l'evolution 

des Tg des polymeres de perfluoroacrylates -(CH2-FH)- 

C02CH2-CnF2n+l 

et de leurs homologues hydrocarbones -(CIi2-fH)- 

C02CH2'CnH2n+l 

11s constatent tout d'abord, que les Tg des hydrocarbones 

sont toujours plus faibles que ceux des polymeres fluores. Par 

ailleurs, la courbe des polymeres diminue jusqu*& n = 5 et celle 

des polymeres fluores remonte B partir de cette valeur pour laquelle 

on a une valeur Tg = - 39*C, tandis que pour n=7, Tg= - 17%. 

Ces travaux sont confirmes par ceux de PITTMAN et Coll. 

[151 qui ont etudie les polyacrylates comportant les substituants 

perfluoro o-hydrogen0 alkyles. Cependant, pour ces polymkres, 11 

convient de remarquer le comportement particulier de ceux des acry- 

lates H2C = CH - C02CH2 - (CF2) CF2H 7,4 et 
7 

H2C = CH-C02-CH2-(CF2) CF2H 7,5. 
9 

En effet, ces polymi%res sont essentlellement cristalllns 

et l'on observe,plus de Tg mals des zones de fusion variant de 

45 & 56V pour le premier et de 97 h113'C pour le second. 11 est 

done evident que ces prodults ne sont aucunement inthressants pour 

la r6alisatlon de fibres optlques. 
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Plus rdcemment, ISHIWARI et Coll. [33] ont mesure les Tg 

des polymethacrylates fluores dans lesquels le groupement fluoro- 

alkyle est soit du type -CH2CnF2n+,, 11 soit -CH2-(CF2)n - H Q 

ils ont trouvd pour le Tg des variations dans le m8me sens que 

pr&&demment mais avec des valeurs de Tg beaucoup plus &levees que 

celles des polyacrylates variant entre 47 et 82'C. 

En ce qui nous concerne , nous avons mesurd les Tg de 

polym&hacrylates chlorofluords CH,=C(CH3)-C021RF cl et avec 
, 

RF Cl=CH2-(CF3CFCl)nC1 l'on trouve les valeurs suivantes : 
I 

- lorsque n=l, Tg=67'C 

- si n=2, Tg= 47OC 

- si n=3, Tg= 31°C. 

On constate que ces valeurs sont inferieures B celles 

des polymeres ne contenant pas de chlore. Ces rdsultats sont reprd- 

sent& sur la figure 2. 

D'autre part nous avons mesurb les Tg des polyacrylates 

perfluores 11 et polymdthacrylates 14 avec RF=CH2CH2C6F,3 

et on a obtenu respectivement 9' et 49°C. 

En ce qul concerne les polyacrylates notre valeur se situe 

bien dans la remontde signalbe par BOVEY et Co11.[9] et, pour les 

m4thacrylates, le point se retrouve parfaltement sur la courbe donnant 

les variations de la Tg en fonction de la longueur de la chalne 

fluoree. 

CONCLUSION 

Cette etude a permis de comparer les parambtres carac- 

terlstiques d'un certain nombre de polymeres acryliques et metha- 

cryliques diversement fluorbs, hydrogenofluores ou chlorofluords 

en vue de leur utillsation comme matdriaux pour la rdalisation de 

fibres optiques. Nous avons constate que ces polymeres halogen&s 

apportent un progr&s en ce qui concerne une plus faible attenuation 

que pour les hydrocarbones. 
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En ce qui concerne les indices de refraction, ceux-ci 

sont d'autant plus faibles qu'il y a davantage de fluor dans la 

molecule. En ce qui concerne la tenue mecanique de ces polymeres les 

polyacrylates ont, sans aucun doute des Tg trop faibles pour 8tre 

utilises dans le coeur des fibres optiques. 

Pour ces raisons il sera preferable d'envisager les po- 

lymethacrylates fluores pour la realisation des coeurs de fibres, les 

plus fluores &ant utilisables pour les gaines. 

Enfin, il convient d'observer l'evolution de la cristal- 

linite avec la longueur de la chalne fluoree , ces produits ne seraient 

utilisables que sous forme de copolymeres statistiques. 

Compte tenu de ces donnees , ce seraient done les poly- 

methacrylates comportant des charnes laterales fluorees de C4 a C6 

qui nous paraissent actuellement plus adaptes comme materiaux pour 

gaines de fibres optiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont &d determines avec un spectropho- 

tometre PERRIR ELKER 398. La position des bandes est donnde en 
-1 -1 

Cm avec une incertitude de 2 2,s cm . 

Les lettres PF,F,M et fr signifient respectivement : 

intensite trb forte, forte, moyenne et faible. 

Les spectres RMR du 'Ii ont Btd obtenus avec un apparefl 

VARIER El4 360 en utilisant le TMS comme reference interne. 

Les spectres RMR 19 F ont dtd rdalisds avec un apparel1 

BRUCEBR 60 CW en utilisant le monofluorotrichloraaf~ comme ref& 

rence ; les ddplacements chimiques sont donnes positivement b champ 

croissant. 

Quant au spectre 13C ils ont dtd obtenus avec un appareil 

du type BRUCRER 80 ViP. en utilisant 1eTMS comme rdfkence interne. 

Les tempbratures de transition oftreuse (Tg) sont d&er- 

minces avec un appareil PERRIN ELMER DSC 4, l'il6vatlon de tempera- 

ture &ant de 2O“C/mn. 
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Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont et6 r6a- 

lis4es au moyen d'un chromatographe GIRDEL, sQrie 30, 1 detecteur 

d'ionisation de flamme, muni d'un intdgrateur HEWLETT PACKARD, 

s&ie 3390A. ~a colonne utilisee est du type PEW? (pour les compo- 

SCS acides) d'une longueur de In, de diamhre interleur l/8 de pouce, 

remplie d'une phase stationnaire Chromosorb GAW DMCX 80/100, imprd- 

g&e de 5% de phase liquide PPPA, avec comms gaz vecteur l'azote 

sous une preesion d'entree de 0.5 bar. 

Pour contrbler la purete des alcools et des esters, nous 

utilisons des colonnes OVl ou OVl7, de longueur lm,de diametre 

lntirieur l/8 de pouce garnies d'une phase stationnaire 2,5 % de 
graisse de silicone sur Chromosorb G. 

Les indices de refraction a 2O*C ont 6th mesures avec 

un rdfractometre universe1 O.P.L. commercialise par la Socl&4 

SOPELEH. 

Pour les valeurs de l'indice de rdfraction, comprises 

entre I,3 et 1,7, la prdclsion est de 2 0,00015. 

Les calculs de regression multin4aire ont et6 effect&s 

avec un microordinateur APPLE II. 

Les r&actions d'estkification sont condultes de mani&re 

classique. On Porte a reflux un mGlange d'alcool et d'aclde (en 

exc&s 10 0) dans du benzene. On ajoute a ce melange de l'acide 

sulfurique en quantite catalytique et de l'hydroquinone. L'eau 

form&e est ellminee au moyen d'une trappe h eau et l'est&ification 

est suivie par RMN du 1 H. 

Apr&s elimination du benzene, le residu est purifie par 

chromatographie sur colonne de silice 60 avec comme eluant un me- 

lange pentane-&her (90-101. La purete des produits obtenus est 

contr8lbe par CPV et par FM?4 du 'H. 
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Produits de base 

r,es alcools sont commercialisds ou bien prdpards par des 

mdthodes connues : 

- cc12cR20ii , CP3-CH2-OH sont obtenus &es MERCK 

- CSP,2C2li,OH et C,P,sC02E nous sont gracieusement 

fOUrnlS par ATCICRRN et 1eS alCOOlS Ii(C2P,)~C?I2OH par HOECHST (les 

deux premiers adduits sont sdpards par disklation). 

L'acide C,P,5C02H est rdduit par l'hydrure dOaluminlum 

lithium dam les conditions d&rites par RUSTED et Coll.t341. 

Les caractdrlstiques de cat alcoo sont les sulvantes : 

RMN ‘E : 1 triplet central & 4,00.10Y6 (2R) JR-F = 14 Hz 

1 slngulet a 3,2.10m6('E) qui se ddplace par dilution. 

Dihydre-1,l pcrfluefo ectand : 

IR : 362Om,335OP,297Of,ll7OFF,lO95FF,lO45F. 

Les alcools Cl -(CF‘Cl-CF21 -CR20E sont prdpards par la 

mdthode de ROUTRVIN et Coll. [351. &Gin l'alcool CC13-CH2-CIiC1-CR20H 

est prepare salon la mdthode de ROWIRVIN et Co11.[361. 

US caractdristiques de cet alcool sont les suivantes t 

Tktrachloro -2,4,4,4 butanol : 

EbO,OO,mmHg = 85-90°C 

mw ‘H : 1 signal centrd a 3.10+ (2H) 

1 signal centrd A 3,72.10V6 (2R) 

1 multiplet centrd a 4,15.10-6 (la) 

1 singulet & 4,22.10w6 (la) qui se d(lplace par dilution 

IR t 3560F,3400m,2520f,l05OFF,9OOF,7OOF. 
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Synthbe des acrykates halogenes 

Acrylste de trichloro -2,2,2 &hyte J 

Ebo,,mb = 25°C 
20 

"D 
= 1,477 (monomke) 

20 
"D 

= 1,5191 (polymke) 

RMN'H : CH2 en u de CC13 singulet ?I 4,8.10m6 

CH2=CH- syst&me ABX centre a 6,2.10D6 

Rm 13c : CH2=CH-COOCH2CC13 

1 2 3 4 5 

&cl 
= 132,64,10+ ; Q = ?26,88.10-6 ; 

6c 
= 163,78.10-6 ; 

2 3 

6C4 
= 73,75.10+ ; Q = 94,83.10+ 

5 

M&hacrylate de trichtoro -2,2,2 ithyle 2 

Ce produit a d&j& &G% dkrit dans la lltt&ature [IS]. 

Acrytate de t&rachloro -2,9,4,4 botyte 3 : 

Rml ‘El : 1 signal centre a 3,3O.lO+j (ZH) 

1 signal centre a 4,40.10+ (2H) + (1H) 

Systbme AESX centre $I 6,6.10w6 (3H) 

IR : 3060f,2970m,1730FF,163Om,l45Om,l4OO~~,l29Om,ll7Om,llOOm, 

96OF,8OOF. 
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M&hacrylatc de trifluoro -2,2,3 dichloro -3,3 propylc Q 

Eblmb 
= 29v. 

20 = 1,420s (monomke) 20 
"D "D = 1,463s (polymhre) 

RMN 'IL! : 1 signal centrh B 2.10w6 (3x1 

1 triplet centrQ h 4,75.10+ (2H) JH+ = 13,s Hz 

1 signal centre A 5,66.10e6 (1H) 

1 signal centrb A 6,18.10w6 (1H) 

RMN "F : 1 triplet centre a 72.10m6 (1F) JF_F = 8,7 Hz 

1 triplet dedouble centre a 113,8.10-6 (2F) JH_F = 13,s Rz 

et J 
F-F 

= 8,7 Hz. 

Mkthacrylate d’hexafluoro -2,2,3,4,4,5 trichloro -3,s. 5 pentyle 62 

Eb,,5mb = 6O'C 

20 
"D 

= 1,4217 (monomhre) 20 
"D = 1,4551 (polymhe) 

FUN 'H : 1 signal centrd a 2.10a6 (3B) 

1 triplet cent& a 4,75.10e6 (2H) JH_F = 13,5 Hz 

1 signal centre a 5,66.10e6 (IHI 

1 signal cent& h 6,18.10-6 (1H) 

Methacrylate de nonafluoro -2,2,3,4,4,5,6,6,7 Wrachloro -3,5,7,7, heptyle Q 

Ebo,4mb = 88°C 

20 
“D 

= 1,4257 (monom&re) 4” r 1,4438 Ipolymhre) 
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M&hacrylatt de tbtrachloro -2,9,4,4 butylt f : 

RMN ‘Ii : 1 signal centrd A 2.10B6 (3H) 

1 signal centrb h 3,32.10s6 (2H) 

1 signal cent& a 4.45.10B6 (2H) + (la) 

2 signaux centres h 5,6.10m6(lH) et 6,12.10-6(1H) 

Eb 
O,bb 

= 80°C 

20 
"D 

= 1,497s (monomhre) 

20 
"D 

= 1,5259 (Powmere) 

Tg : 73’C 

Acrylatt de trichloro -3,5,5 hexafluoro -2,2,3,4,4,5 pentylt 5,2 : 

RMN 'H : 1 triplet centrh A 4,45.10m6 (2H) JS_+ = 15 Hz 

Systhme ABX centrb a 6,2.10-6 (3H1 

IR : 296Of,1750FF,1630m,l4OOFF,1290m,ll5OFF,1lOOF,96OF,8OOF. 

Acrylatt de t&rachloro -3,5,7,7 nonafluoro -2,2,3,4.4,5,6,6,7 htptylt 5,3 : 

RMN 'H : 1 triplet centrb A 4,45.10m6 (2H) JH_F = 15 Hz 

1 syst&me ABX centrh a 6,2.10w6 (3H) 

IR : Identique au composf? u pour les bandes principales 

mm ‘B I 1 signal cantr(l A 2.10+ (3A) 

1 triplet central i 4,75.10-6 (2HI JB_F = 13,s Hz 

1 multiplet central a 5,66.10w6 (la) 

1 signal centrC & 6,18.10+ (la) 

Acrylatt de trihydro -1,l ,3 t~trafluoropropylt 7J 

CB =CB -CO-0-CB2-CF -CF -B 
1 2 23 4 S2 62 
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RMN 'E t Protons 1 et 2 : systhe ABX centrh h 6,1.10w6 

Protons 4 : Triplet (JH_F = 12,8 Hz) d&rip14 

(JIM? = 1,6 Hz) centrh a =4,57.10m6 

Protons 6 : Triplet (JH_F = 52,6 Hz) d&rip14 

(Ja_P = 4,25 Hz) centrh a 5,95.10w6 

RMN l9 F: Fluors 5 : Triplet (JH_P= 12,8 Hz) dedoubld (JH_P= 4,251 

d&rip16 (JF_F - 3,13 Hz) centrh a 123,25.10m6 

Fluord 6 x dc4hlet (JH_F - 52,6 Hz) d&rip14 (JF_F = 3,13 Hz) 

d&rip14 (JH_P = 1,6 az) a 137.10-6 

Acrylate de trihydro -l,l,S octafluoropentyle Q 

CH2 = CIi-CO-O-CH2-CF2-CF2-CF2-CF,2B 

1 23 45678 

PMN '8 t Protons 1 et 2 : Systhe ABX centr4 & 6,1.10s6 
Protons 4 

Protons 8 

RMN lgF : fluors 5 : 

fluors 6 : 

fluors 7 : 

fluors 8 : 

: Triplet tJa_F - 13,5 X2) a 4,7.10-6 

: Triplet (JH_F - 51,4 Hz) d&rip14 

(Jli-F = 5,25 Hz) a 6,15.10-6 

Triplet (JH_F = 13,5 Hz) detripl6 (JF_F =3,14 HZ] 

a 118,5.10-6 

Masslf centr6 a 124.10+ 

Masslf centr4 h 129.10e6 

Doublet (J = 51,4 Hz) d4multlpli6 centrh h 

136,5.lO-(j 

M bthacrylate de trihydro -1 , 1,3 t&rafluoropropyle 62 

3,CH3 
CH* = c - C02-CH2-CF2-CF2H 

1 2 4567 
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RMN ‘Ii : Protons 1 : systeme AB centrh A 6.10+ 

Protons 
3 : signal centr6 a 2.10e6 

Protons 5 : Triplet (JH_F = 12,75 Hz) d&rip16 (JH_F= I,8 Hz) 

Protons 7 : Triplet (JH_F = 52,6 Hz) d&rip16 (JH_P = 4,3 HZ) 

centre a 5,98.10+ 

RMN ‘9F : fluors 6 : Triplet (JH_F = 12,5 Hz) dedouble (JH_F = 4,3 Hz) 

d&triple (JF_F = 3,2 Hz) a 122,8.10+ 

fluors 7 : Doublet (JH_F = 52,8 Hz) d&triple (JF_F = 3,2 HZ) 

d&rip14 (JH_F = I,5 Hz) a 136,8.10+ 

Acrylate de trifluoro -2,2,2 Ethyle 2 

Eb,013mb = 91°C 

20 
"D = 1,3513 (monomhre) 20 

"D = 1,407 (polymhe) 

Tg = - 10-Z 

CH2 - CH - CO 2 - CH2 - CF3 

1 2 3 4 5 

HMN ‘Ii : Protons 1 et 2 : SyStbme ABX centre B 6,25.10+ 

Protons 4 : quadruplet B 4,6.10m6 (JH F = 9 Hz) 

FMN “F : Fluors 5 : Triplet (JH F = 9 Hz) A 74.10~~ 

RMN 13c : Carbone 1 : Singulet a 132,37.10w6 

Carbone 2 : Singulet A 126,7.10m6 

Carbone 3 : Singulet & 164,14.10D6 

Carbone 4 : Quadruplet a 60,15.10e6 (Jo F = 36,29 Hz) 
Carbone 5 : Quadruplet A 123,14.10D6 (J~-~ = 276 Hz) 

Mthacrylate de trifluoro -2,2,2 &hyle 10 

Produit dkrit dans la 1ittCrature voir Tableau I 
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Acrylate de dihydro -1,l perfluorooctyle 

RMN ‘El : 1 triplet central a 4,65.10m6 (2~x1 (JR F = 20 Hz) 

Syst&me ABX centre a 6,2.10m6 

IR : 2960f,l750FF,l630m,l4OOFF,l29Om,ll5OFF,llOOFF 

Mthacrylate de dihydro -1.1 perfluorooctyle 12 

RMN ‘El : 1 triplet centrh a 4,65.10w6 (2H) (JH F = 19 Hz) 

1 systeme ABX centre & 6,18.10S6 (2H) 

1 signal centrd a 2.10-6 (3H) 

IR : Identique au compose x pour les bandes principales 

Acrylate de tdtrahydro -l,l, 2,2 perfluorooctylc 13 

RMN ‘H : 1 triplet d&rip14 cent& h 2,55.10B6 (2H) (JH_F = 7 Hz) 

et (JH_F = 18 Hz) 

1 triplet B 4,55.10e6 (2H) (JH_F = 7,0 Hz) 

1 systeme ABX centrh B 6,2.10m6 (3H) 

IR : 2960m,l750FF,1630m,l4OOFF,l29Om,ll5OFF,1lOOFF,96Om 

Mthacrylate de tetrahydro -l,l, 2,2 perfluorooctyle 14 

Eb20 
= 104v 

20 
"D 

= 1,3508 (monomhe) 

RMN 'H : signal centrk a 6,1.10m6 (2H) 

1 signal centrh A 2.10+ (3H) 

1 Triplet (JR_H = 8 Hz) a 4,45.10+ 

1 Triplet (JH_F = 18 Hz) d&rfplQ (JH_H = 8 Hz) a 2,55.10w6 
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