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SUMMARY

The redox telomerization of tetrafluoroethylene with
carbon tetrachloride wusing the FeC13/benzoin complex as
catalyst has been studied

The ¢7

Fe
and compared to the results obtained under other conditions,

transfer constants of this reaction are measured

especially under radical catalysis We can also evaluate the
Kl constant of the reaction rate between telogen and the metal
at 1ts lowest oxidation state

The ﬁ?n on the reaction conditions, the structure of low
molecular weight telomers being established by mass spectro-
metry and the conditions to obtain the telomers of C2F4 with

CCl4 are specified

RESUME

La telomerisation du tetrafluoroethylene avec le tetra-
chlorure de carbone est etudiee par catalyse redox au moyen du

complexe a base de FeCls/ben201ne
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Les constantes de transfert C?e de cette reaction sont
mesurees et comparees aux resultats obtenus dans d'autres
condaitions, notamment en catalyse radicalaire On accede ega-
lement a 1'evaluation de la constante K1 de la vitesse de
reaction entre le telogene et le metal a son plus bas degre
d'oxydation

Les ﬁ?n sont etudies en fonction des conditions de la
reaction ainsi que la structure des telomeres de bas poids
moleculaire par spectrometrie de masse et les conditions de

fabrication des telomeres du C,F, avec CCl4 sont precisees

2° 4

INTRODUCTION

La telomerisation du tetrafluoroethylene a ete tres etu-
diee avec un amorc¢age radicalaire classique Les telogenes
utilises sont essentiellement des 1odoperfluoroalcanes tels
5T (1,2], C,Fe
ment d'autres telogenes halogenes tels que HBr [5], CH2C12
161, CHC13 7,87, cc1, [9,10] et CF,C1-CFCLI L11] Dans ce

60
dernier cas, la reaction est amorcee par les rayons y du Co

que CF I [3] et IC2F4I [4], mais on trouve egale-

et dans le cas ou le telogene employe est CF3CCIZI 1'amorcgage
est realise par la chaleur [12] TI1 est interessant de citer
enfin les reactions de telomerisation de C2F4 radicalaires
avec, comme telogenes, les alcools CH_OH, CH,CH,OH et

(CH3)2HCOH pour lesquels les constantes de éiansfertgsoit res-
pectivement 0,036 , 0,085 et 0,17 [13,14]

De méme, lorsque le catalyseur utilise pour la reaction
de C2F4 avec CCl4 ou CHCI3 est 1onique tel que le tetraethyl-
fluorure d'ammonium, Fielding [15] obtient des composes
d'addition de structure mal definie mais non de type telomere
et contenant plus de dix unites monomeriques

D'une fagon generale, hormis pour les alcools et pour HBr
ains1 que pour les w-10doperfluoroalcanes, les constantes de
transfert sont faibles et de 1'ordre de 10_2 Hanford, par
analogie avec les alcools, a utilise comme telogene le thiol

CZHSSH I1 fait reagar le telogene C2F

en presence d'un cata-

4
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lyseur radicalaire principalement peroxydique sur ce thiol et

indique qu'il obtient les telomeres H(CFZCFZ)n_C H,SH Mais 11

274
s'agit vraisemblablement des composes de formule
H(CFZCFZ)n—SCZH5 D'ailleurs, lorsque 1le telogene est un
disulfure tel que HBCS—SCH3 les telomeres obtenus sont du type

H3C_S_(CF2_CF2)10_S_CH3 ce qui montre bien que les hydrogenes
ne sont pas partants

Les faibles constantes de transfert precedentes ont pour
consequence l'obtention de chaines relativement longues Par
catalyse redox, au contraire, on accede a des telomeres a
chaines plus courtes

Cec1 a ete montre lors de la telomerisation de C2F par

4

CC14 amorcee par CuCl par le cuivre en poudre ou par Fe(CO)

s
[9] Les auteurs obtlinnent toujours les telomeres de formulg
c13c-(c2F4)n—01 avec 11% de n=1, 16,5% de n=2, 15% de n=3,
6,5% de n=4 et 41% de telomeres pour lesquels n est superieur
a 5§ Nous avons montre que la telomerisation par catalyse
redox donne des telomeres de faible poids moleculaire car le
transfert ne se fait pas sur l'agent telogene mais sur le com-
plexe metallique [17] Ainsi, dans la telomerisation du chlo-
rotrifluoroethylene avec le tetrachlorure de carbone en pre-~

sence de FeC13/b9n201ne, nous avons determine CFe =75 et CCCl

=0,013 C'est pourquoi, nous nous 1interessons 1c1 a l'obten-
tion d'oligomeres de bas poids moleculaire par telomerisation

du C_F, en presence de CC1l amorcee par ce méme catalyseur

274

redox

4

RESULTATS ET DISCUSSION

Certains auteurs cites precedemment ont determine les
constantes de transfert des telogenes au C2F4 Ainsi, pour les
telogenes hydrogenochlores qui nous interessent, on peut com-
parer les constantes de transfert du chlore et de 1'hydrogene
du méme telogene Pour CH2C12 lorsque la reaction sur C2F4 est
effectuee a 125°C, en presence de peroxyde, on a CH=0,023 et
Cr1=0,0072 , pour CHCl, on a Cy=0,04 et C.,=0,01 [6,7] Nous

Cl 3 Cl
avons egalement montre, lorsque le taxogene est CF2=CFC1 et
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les telogenes C13C—P(O)C12 et HCClZ—P(O)CIZ, que ce dernier
telogene est plus efficace [18] En effet, les constantes de
transfert valent respectivement 25 1074 et 70 1004 11 faut
cependant noter que dans le cas ou CCl4 est utilaise comme
telogene, 1'amorgage thermique a une temperature elevee peut
conduire a des telomeres de tres bas poids moleculaire ainsi
que 1l'ont souligne Krespan et coll [10] En effet, a 250°C
sous 10 atmospheres, on obtient de fa¢con majoraitaire un
melange de telomeres n=1,2 et 3 alors qu'a 300°C, c'est le
monoadduit qui est le produit majoritaire Ces auteurs decri-
vent les quatre premiers produits ainsi que le compose de
monoaddition avec CBr-4 Haszeldine et coll [19] et Bashop et
coll [20] ont egalement effectue les reactions de telome-
risation de C2F4 avec CCl4 a temperature et pression elevees

Les resultats obtenus par catalyse radicalaire montrent,
d'une fagon generale, que le telogene CCl4 ne favorise pas 1la
formation des oligomeres de bas poids moleculaire dans des
conditions de reaction relativement douces que 1l'on desire
utiliser Ceci motive donc l'etude que nous faisons 1c1 con-
cernant la telomerisation par catalyse redox qui doit nous
permettre d'acceder a des telomeres de tres bas poids mole-
culaire dans des conditions douces

Par cette methode, nous avons deja travaille sur le taxo-
gene fluore CF2=CFC1 (CTFE) dont le schema reactionnel est
indique sur la Fig 1 [21,22] Nous avons montre que lorsqu'on
utilise un catalyseur redox, le degre de polymerisation est

donne par la relation

o

CCl

ou CMe et CCCl sont respectivement les constantes de

transfert au catafyseur metallique et a CC14, # la proportion

de catalyseur dans son plus bas debre d'oxydation On a

(Me (M1 + (1) Lec1, ]

n+
c = , R=o—2%2 et f = [Me "1

[monomere] |monomere] Me™*] + [Me(n+])+]
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Dans le cas ou le monomere est CF2=CFC1 et le catalyseur
FeClS/ben101ne, nous avons trouve @ Cpe=37,5 et CCCl =0,013 a
110°C

I1 faut cependant remarquer gque cette relation est
valable pour les degres de polymerisation superieurs a cinq et
que lorsque le ﬁPn est plus faible, 11 faut tenir compte de

l'evolution des constantes cinetiques avec la longueur de la

K
Me™" + ccl, —2— Me(DF D)+ (c1)+cCl,
amorcgage
CC1l M ———— 1
C 3 + cC 3M
K
L] -
propagation CC13Mn + M ——-———P——-—-)CCI3 Mn+1
KTr
transfert cCl1 M + CCl, ——————(CC1_,-M_-C1 + CC1l
3n 4 3 n 3
de (I,n)
K
- (n+1)+ TMe n+
chaine CC13Mn + Me (Cl1) —————————}CClB—Mn—Cl + Me

CCl3 + CCl3 S C2C16

terminaison

CCl,_-M® + CCl
n

3 -Mp~———’)CC13—-Mn+p-—CC13

3

Fig 1 Telomerisation du monomere M avec CCl4

chaine Nous avons alors montre que les fractions molaires Tn
des telomeres de degre n sont reliees aux constantes de
transfert au metal C;e et au telogene XY C;Y’ par la relation
(2)

n
=c¢ Cyo + R Cyy (2)
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En appliquant cette théorie au cas du CTFE avec CCl, a

4

110°C, avec FeC13/benzoine comme catalyseur, nous avons obtenu:

n 1 2 3 4 5 6 7 8
n
C 0,012 0,02 0,02 0,02 0,022 0,022 0,05 0,1
cc14
n
Cre 50 78 90 94 96 108 114 147

Deux facteurs sont & prendre en considération lorsqu'on
réalise la synthése des téloméres. Le premier concerne le
réglage de 1la 1longueur de 1la chaine et 1la, ce sont les
coefficients Cge et C;} qui doivent étre pris en compte. Le
second facteur est la vitesse de réaction et 1la, c'est la
réaction entre le télogéne XY et le métal & son plus bas degré
d'oxydation Me™" qui doit &tre considérée, c'est-a-dire, le
terme (1—¢)f.Ki, f représentant l'efficacité du radical CC13.

Dans ce mémoire, nous évaluons ces deux facteurs aussi
précisément que possible. Il faut souligner que la manipu-
lation du C2F4 nécessite un certain nombre de précautions,
notamment absence d'oxygéne ou de phase liquide monomére aux
températures supérieures a -10°C. Il en résulte pour les
essais qui suivent une procédure d'introduction du C_F, rela-

2" 4
tivement complexe consistant a

- amener en l'absence de catalyseur le mélange réactionnel a
140° avec 1la quantité maximum de C2F4 permise et qui est
déterminée par la capacité de refroidissement de 1'autoclave
en cas de démarrage brutal de la réaction ; durant cette
période, le C2F4 est introduit dans 1'autoclave par
l'intermédiaire d'un volume tampon de 10 litres préalablement
étalonné en pression (cf.Tableau 1 et Fig.2).

- introduire ensuite le C2F4 directement dans 1'autoclave par
charges successives égales de 28 g = (AP=1 bar) au fur et a
mesure de sa consommation et de maniére & maintenir 1la

pression dans l'intervalle 25-26 bars relatifs.
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Fig. 2. Appareillage pour la télomérisation de C,F, avec ccl,.

Enfin, il convient de noter que seuls, les réacteurs
vitrifiés peuvent étre utilisés pour réaliser ces syntheéses.
En effet, nous avons constaté que 1les réacteurs en inox
catalysent la réaction et conduisent presque exclusivement a
la synthése du composé de monoaddition.

Pour le calcul de (l—ﬂ).f.Ki, nous avons montré [22] que
le taux de conversion en monomére évolue en fonction du temps

selon la relation

[Mo] Ro —(l—jlf)f.l(.1 [Men+] .t
log = —— (1l-e ° (3)
™M] Co+Cre

Pour accéder a (1—¢).f.Ki on peut écrire cette relation

plus simplement

Cye* Co M]

log (1 + ——— .log —) = (1-§)f.K, Me™ "] .t (4)

R, v, ’

301
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Pour utiliser l'equation (4), 11 est d'abord necessaire

de calculer C
Me

Nous avons realise dix experiences dans un reacteur de 4
litres en faisant varier les quantites de FeC13/benzoine,
d'acetonitrile et de CCl4 en ajoutant le monomere regulie-
rement a partir d'un reacteur reserve de 30 litres afin de
maintenir la pression constante On calcule a la fin de 1la

reaction la quantite de C introduite et on peut alors cal-

2F4
culer les valeurs de C0 et de RO Dans ces conditions bien
evidemment, 11 est impossible de fixer la valeur de Ro comme
nous avons fait avec C2F3C1 Les resultats sont rassembles
dans le TABLEAU 2 et les pourcentages des telomeres obtenus
sont calcules a partir du chromatogramme en phase vapeur

(Fig 3)

Avant d'etudier 1l'aspect cinetique de 1la reaction, 11
convient d'indiquer les produits obtenus dont la presence de
certains est exacerbee lorsque la quantite de catalyseur est

trop importante (Fig 4)

Tout d'abord, les telomeres classiques C13C—Mn—C1 (I,n),
dont les masses moleculaires valent Mn_IOO n + 152, sont les
produits principaux On les repere en spectrometrie de masse
par les pics parents a'ﬁn—35, soit 217, 317, 417, etc avec
l'allure caracteristique d'un multiplet de trois chlores On
observe ensuite, en tres faibles quantites, les telomeres de
formule brute CC13H(C2F4) (II,n) qui peuvent correspondre,
so1t a C13C—(CZF4)n—H ou a CIZHC—(C2F4)n—Cl , on trouve
egalement pour eux en spectrometrie de masse (SM) les pics a
M-35, mais on observe en plus les fragments a 117, CC13, a 101
dd a C2F4H et a 151 di a C3F6H Cec1 semble montrer, en tenant
compte de l'absence du pic a 83 qui correspondrait a CC12H,
que la structure des composes (II,n) correspond a la formule
C13C—(C2F4)n—H Enfin, on trouve les composes de recombi-
naisons C13C—(C2F4)n—CC13
(III,n), on observe les pics de masse M-35 avec cinq Cl, ainsi
que CCl3 (117,3 Cl1) et CC13—CF2 (151,3 C1) Ces produits de

recombinaisons sont dus a l'exces de radicaux C13C dans 1le

(III,n) et C,Clg Pour les composes

milieu reactionnel lorsqu'il y a beaucoup de catalyseur

metallique pour amorcer le tetrachlorure de carbone
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Fig 4 Chromatogramme en phase vapeur avec les temps de retention
montrant la disposition relative des produits formes dans la
telomerisation de C,F, avec CCl, en presence d'un exces de

2 4 4
catalyseur metallique

Calcul des constantes de transfert ¢ CFe

Les calculs sont resumes dans le TABLEAU 3 Pour chaque
experience, nous avons calcule les valeurs de l=w
T T
n 1
1=n+1
et, en divisant par Co, on calcule les valeurs de ¢ CFe On
constate une assez bonne reproductibilite des resultats et on

peut donner comme valeurs moyennes les chiffres suivants

$Cpo =75, pCh =090, pcl =05, 0ck = 100
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A partair de ¢ Cie, on constate que les chiffres augmen-
tent, ce qui s'explique par le fait normal que la precision
des calculs diminue beaucoup gquand n augmente compte tenu de
la difficulte d'evaluation de 1l'aire des pics des telomeres en
CPV

On peut considerer que ¢ CFe =@ C%e =100 car 1l'influence

du groupement CC1 est pratiquement nulle lorsqu'on a huit

3

groupements CF2
De plus, compte tenu de 1l'importance des cing premiers
adduits, on ne peut raisonnablement pas utiliser la methode

Mayo Par contre, on observe bien que

T 1
n ~
1. ® DP
n
LT
1
1=n+1

Comme nous l'avons vu dans le cas du CTFE, cela est
d'autant plus vrai que C0 est faible et donc, que 1l'on forme
des telomeres lourds Enfin, on constate que les valeurs de

C;; ne sont plus du méme ordre dans le cas du TFE que dans
1 2

celur du CTFE Cependant, les valeurs de CFe et CFe

dans le cas du TFE que dans le cas du CTFE

sont plus

proches de CFe

Calcul de (1-¢) f K,

Nous n'avons pas une reaction par batch, c'est-a-dire,
dans laquelle [M] diminue avec le temps, ce qui rend difficile
le calcul, mais nous avons note les temps pour chaque
reajustement de la pression Nous avons pris pour le calcul la
difference de temps entre la charge 1nitiale en C2F4 et le
premier reajustement

Nous avons reuni les elements de calcul dans le TABLEAU
4, et donne dans chaque cas la valeur de (1-¢) f K1 Ces

valeurs, bren qu'assez dispersees, sont de 1l'ordre de
1,5 1072
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Exemple de calcul des quantites de C2£4 introduites, de C et

de R en fonction des conditions operatoires experience N°8
(Fig 2)

La reaction de CCl4 sur C2F4 est realisee dans un
reacteur vitrifie de 4 1latres, agite a 400 tours/mn

Prealablement, on fait 3 fois l'operation vide-balayage d'azo-
te dans le carcuit Le C2F4 provient, soit directement de la
production, soilt passe par l'intermediaire d'une capacite de
30 litres contenant 20 latres d'eau a 20°C, c'est-a-dire, dans
un volume utile de 10 laitres On utilise ce dernier processus

pour mieux maitriser les quantites de C ajoutees au debut

F
de la reactaion On 1ntroduit le C2F4 pi;4l'1ntermed1a1re du
volume tampon jusqu'a atteindre 26 bars relataifs et 140° dans
1'autoclave de 4 litres , le catalyseur est alors introduit
sous pression par l'injecteur a liquide sous forme d'une
solution de 9 107° mole/1 de FeCl, et 9 107° mole/l de benzoin

dans 75 ml de CH3CN

La reaction de CCl4 sur C2F4 se fait alors entre 140 et
150°C et 1'on introduit pour cela 10 charges successives de
C2F4 de telle sorte que la pression dans le reacteur passe, a
chaque introduction, de 25 a 26 bars Nous avons repere les
temps de reaction pour la consommation de chaque charge,
celui-c1 correspond a une moyenne de 6 minutes pour cette

experience

La quantate [MO] de C2F4 introduite en debut de reaction
est calculee en utilisant le TABLEAU 1 qui donne la variation
de 1la pression absolue de C2F4 en fonction du nombre n
(moles 1_1) a la temperature de 20°C

Avant l'introduction du catalyseur, on a donc 1introduit
dans le reacteur de 4 litres une charge de 342 g de C2F4 soit

environ 3,4 moles On a donc

CO:[catalyseur]o/rmonomere]O:Q 10_3/3,4:2,65 10_3 De méme, on
calcule RO:[CC14]o/rmonomerelo:10,52/3,4:3,0
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PARTIE EXPERIMENTALE

Chromatographies en phase vapeur

Les chromatogrammes en phase vapeur (CPV), sont pris sur
un appareil avec détecteur a catharométre (8mV). On utilise
une colonne en acier inoxydable, longueur : 4m ; diamétre =
1/8 de pouce. Le gaz vecteur est 1'hélium ; débit : 21/h.
Phase stationnaire : Chromosorb W80/100 mesh AW/traite au DMCS
et imprégné & 10% de gomme de silicone UCW 982. Programmation
linéaire de température : 10°C/mn. Température initiale
50°cC.

Les échantillons passés en CPV proviennent de brut de
réactions traités de la fagon suivante : passage sur colonne
de silice pour éliminer la benzoine, lavage & l'eau et
dilution de la phase organique dans le Forane 113
(CFZCl—CFClz).

Spectrométrie de masse

[

Les couplages et les identifications ont été réalisés

1'aide d'un spectrométre de masse VG 70 F.
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