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SUMMARY 

The redox telomerlzatlon of 

carbon tetrachlorlde using the 

catalyst has been studled 

The CFe transfer constants of 

tetrafluoroethylene with 

FeC13/benzoin complex as 

this reactlon are measured 

and compared to the results obtalned under other condltlons, 

especially under radical catalysis We can also evaluate the 

K1 constant of the reactlon rate between telogen and the metal 

at Its lowest oxldatlon state 

The mn on the reaction condltlons, the structure of low 

molecular weight telomers being establlshed by mass spectro- 

metry and the condltlons to obtain the telomers of C F 
2 4 

with 

cc1 
4 

are speclfled 

RESUME 

La telomerlsation du tetrafluoroethylene avec le tetra- 

chlorure de carbone est etudlee par catalyse redox au moyen du 

complexe a base de FeCl 
3 
/benzolne 

0022 1139/89/$3 50 0 Elsevler Sequola/Pnnted in TheNetherlands 



216 

Les constantes de transfert CFe de cette reactxon sont 

mesurees et comparees aux resultats obtenus dans d'autres 

condltlons, notamment en catalyse radlcalalre On accede ega- 

lement a l'evaluatlon de la constante K de la vltesse de 
1 

reactlon entre le telogene et le metal a son plus bas degre 

d'oxydatlon 

Les D?Pn sont etudles en fonctlon des condltlons de la 

reactlon aIns. que la structure des telomeres de bas polds 

moleculalre par spectrometrle de masse et les condltxons de 

fabrlcatlon des telomeres du C2F4 avec CC14 sont preclsees 

INTRODUCTION 

La telomerlsatlon du tetrafluoroethylene a ete tres etu- 

dlee avec un amorqage radlcalalre classlque Les telogenes 

utillses sont essentlellement des lodoperfluoroalcanes tels 

que CF31 c1,21, C,F51 L3] et IC2F41 [4], mals on trouve egale- 

ment d'autres telogenes halogenes tels que HBr I31 > CH2C12 

r-61, CHC13 L7,8], Ccl4 [9,10] et CF2C1-CFClI Lll] Dans ce 

dernler cas, la reactlon est amorcee par les rayons y du 6Oco 

et dans le cas ou le telogene employe est CF CC121 
3 

l'amorqage 

est reallse par la chaleur L12] 11 est lnteressant de clter 

enfln les reactlons de telomerlsatlon de C2F4 radlcalalres 

avec, comme telogenes, les alcools CH30H, CH3CH20H et 

(CH3J2HCOH pour lesquels les constantes de transfert sont res- 

pectlvement 0,036 , 0,085 et 0,17 C13,141 
De m&me, lorsque le catalyseur utlllse pour la reactlon 

de C2F4 avec CC1 
4 

ou CHCl est lonlque tel que le tetraethyl- 

fluorure d'ammonlum, Fltldlng LlS] obtlent des composes 

d'addltlon de structure ma1 deflnle mals non de type telomere 

et contenant plus de dlx unites monomerlques 

D'une faqon generale, hormls pour les alcools et pour HBr 

aIns que pour les w-lodoperfluoroalcanes, les constantes de 

transfert sont falbles et de l'ordre de 10 
-2 

Hanford, par 

analogle avec les alcools, a utlllse comme telogene le thlol 

C,HsSH 11 fait reagir le telogene C F 
24 

en presence d'un cata- 
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lyseur radlcalalre prlnclpalement peroxydlque sur ce thlol et 

lndlque qu'll obtlent les telomeres H(CF2CF2)n-C2H4SH Mals 11 

s'aglt vralsemblablement des composes de formule 

H(CF2CF2),-SC2H5 D'ailleurs, lorsque le telogene est un 

dlsulfure tel que H3CS-SCH 
3 

les telomeres obtenus sont du type 

H3C-S-(CF2-CF&-S-CH3 ce qul montre blen que les hydrogenes 

ne sont pas partants 

Les falbles constantes de transfert precedentes ont pour 

consequence l'obtentlon de chaines relatlvement longues Par 

catalyse redox, au contralre, on accede a des telomeres a 

chaines plus courtes 

Cccl a ete montre lors de la telomerlsatlon de C2F4 par 

cc1 
4 

amorcee par CuC12, par le culvre en poudre ou par Fe(COj5 

[9] Les auteurs obtlennent touJours les telomeres de formule 

C13C-(C2F4)n-C1 avec 11% de n=l, 16,556 de n=2, 15% de n=3, 

6,5% de n=4 et 41% de telomeres pour lesquels n est superleur 

a 5 Nous avons montre que la telomerlsatlon par catalyse 

redox donne des telomeres de falble polds moleculalre car le 

transfert ne se fait pas sur l'agent telogene mals sur le com- 

plexe metalllque [17] Alnsl, dans la telomerlsatlon du chlo- 

rotrlfluoroethylene avec le tetrachlorure de carbone en pre- 

sence de FeCl 
3 
/benzofne, nous avons determlne CFe =75 et Cccl 

4 
=0,013 C'est pourquol, nous nous lnteressons 1~1 a l'obten- 

tlon d'ollgomeres de bas polds moleculalre par telomerlsatlon 

du C2F4 en presence de CC14 amorcee par ce mBme catalyseur 

redox 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Certalns auteurs cites precedemment ont determlne les 

constantes de transfert des telogenes au C F 
24 

Alnsl, pour les 

telogenes hydrogenochlores qul nous Interessent, on peut com- 

parer les constantes de transfert du chlore et de l'hydrogene 

du mdme telogene Pour CH2C12 lorsque la reactlon sur C2F4 est 

effectuee a 125OC, en presence de peroxyde, on a C,=O,O23 et 

C c1=0,0072 , pour CHC13 on a CH=0,04 et Ccl=O,Ol [6,7] Nous 

avons egalement montre, lorsque le taxogene est CF2=CFC1 et 
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les telogenes C13C-P(O)Cl, et HCC12-P(OjC12, que ce dernler 

telogene est plus efflcace r18] En effet, les constantes de 

transfert valent respectlvement 25 10 -4 et 70 10e4 11 faut 

cependant noter que dans le cas ou CC1 
4 

est utlllse comme 

telogene, l'amorqage thermzque a une temperature elevee peut 

condulre a des telomeres de tres bas polds moleculalre aIns 

que l'ont soullgne Krespan et co11 l-101 En effet, a 250°C 

sous 10 atmospheres, on obtlent de facon maJorltalre un 

melange de telomeres n=1,2 et 3 alors qu'a 300°C, c'est le 

monoaddult qul est le product maJorltalre Ces auteurs decrl- 

vent les quatre premiers products aIns que le compose de 

monoaddltlon avec CBr 
4 

Haszeldxne et co11 [19] et Bishop et - 
_ r201 co11 ont egalement effectue les reactlons de telome- 

risatlon de C2F4 avec Ccl4 a temperature et presslon elevees 

Les resultats obtenus par catalyse radlcalalre montrent, 

d'une faqon generale, que le telogene CC1 
4 

ne favorlse pas la 

formatlon des ollgomeres de bas polds moleculalre dans des 

condltlons de reactlon relatlvement deuces que l'on desire 

utlllser Cccl motive done l'etude que nous falsons 1~1 con- 

cernant la telomerlsatlon par catalyse redox qul dolt nous 

permettre d'acceder a des telomeres de tres bas polds mole- 

culaxre dans des condltlons deuces 

Par cette methode, nous avons deJa travallle sur le taxo- 

gene fluore CF2=CFC1 (CTFE) dont le schema reactlonnel est 

lndlque sur la Fig 1 121,221 Nous avons montre que lorsqu'on 

utlllse un catalyseur redox, le degre de polymerisatlon est 

donne par la relation 

1 

-=@ CMe 
FPn 

c + cccl R 
4 

(1) 

ou c 
Me et cccl 

sont respectlvement les constantes de 

transfert au catajyseur metalllque et a Ccl,, $ la proportlon 

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

[Me("+')'(Cl)] 
c= 

[monomere] 

,R= 
LCC141 

et 6 = 
[Me"+] 

lmonomerej [Me"+] + [Me("+')+] 
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Dans le cas ou le monomere est CF2=CFC1 et le catalyseur 

FeC13/benzoine, "ous avons trouve # CFe=37,5 et Cccl =0,013 a 

IlO~C 
4 

11 faut cependant remarquer que cette relation est 

valable pour les degres de polymerlsatlon superleurs a cxnq et 

que lorsque le EP 
n 

est plus falble, 11 faut tenor compte de 

l'evolutlon des constantes clnetlques avec la longueur de la 

K 
Me"+ + cc1 

1 

4 
> Me("+I)+ (C1)+CC13 

amorcage 

cc1 
3 

+ M F CC13M 

propagation CC1 M' + M 
3n 

&CCl3-Mn+, 

transfer+ 

i 

CC13M" + CC14 
KTr 

ICC1 
3 
-M"-Cl + CC1 

3 

de 

chaine 

(I,") 

CC13Mn + Met"+')+ (Cl) 

KTMe 
)CCl 3-Mn-C1 + Me"+ 

termInalson 

ccl3 ___3 C2C16 

+ CC13-Mp/CC13-M -cc1 
"+P 3 

Fig 1 Telomerlsatlon du monomere M avec CC1 
4 

chaine Nous avons alors montre que les fractions molaires Tn 

des telomeres de degre n sont rellees aux constantes de 

transfer% au metal Cie et au telogene XY Ciy, par la relatxon 

(2) 

T 
n 

n 
=c CMe + R C& (2) 

1= m 



En appliquant cette theorie au cas du CTFE avec CC1 
4 

h 

llOOC, avec FeCl /benzoine comme catalyseur, nous avons obtenu 
3 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 

II 

Ccc1 0,012 0,02 0,02 0,02 0,022 0,022 0,05 0,l 
4 

Cn Fe 50 78 90 94 96 108 114 147 

Deux facteurs sont a prendre en consideration lorsqu'on 

realise la synthese des telomeres. Le premier concerne le 

reglage de la longueur de la chaine et la, ce sont les 
. . n 

coefficients CMe et C ;Y qui doivent 8tre pris en compte. Le 

second facteur est la vitesse de reaction et la, c'est la 

reaction entre le telogene XY et le metal P son plus bas degre 

d'oxydation Men+ qui doit 8tre consideree, c'est-a-dire, le 

terme (l-@)f.Ki, f representant l'efficacite du radical CC13. 

Dans ce m&moire, nous evaluons ces deux facteurs aussi 

prkcisement que possible. 11 faut souligner que la manipu- 

lation du C2F4 necessite un certain nombre de precautions, 

notamment absence d'oxygene ou de phase liquide monomere aux 

temperatures superieures a -1OOC. 11 en resulte pour les 

essais qui suivent une procedure d'introduction du C F 
2 4 

rela- 

tivement complexe consistant a : 

- amener en l'absence de catalyseur le melange reactionnel A 

140” avec la quantite maximum de C2F4 permise et qui est 

determinee par la capacitk de refroidissement de l'autoclave 

en cas de demarrage brutal de la reaction ; durant cette 

periode, le 
C2F4 est introduit dans l'autoclave par 

l'intermkdiaire d'un volume tampon de 10 litres prealablement 

etalonne en pression (cf.Tableau 1 et Fig.2). 

- introduire ensuite le C F 2 4 directement dans l'autoclave par 

charges successives egales de 28 g = (AP=l bar) au fur et B 

mesure de sa consommation et de maniere a maintenir la 

pression dans l'intervalle 25-26 bars relatifs. 
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C2F4 k 
Y I 

V 
n 

azote 

e vide 

I 

p t In jecteur I I I I 
CatalYseUr 

thermostatique 

autoclave 4 1 

Fig. 2. Appareillage pour la tblawkisation de C2F4 avec CC14. 

Enfin, il convient de noter que seuls, les reacteurs 

vitrifies peuvent Btre utilises pour realiser ces syntheses. 

En effet, nous avons constate que les reacteurs en inox 

catalysent la reaction et conduisent presque exclusivement a 

la synthese du compose de monoaddition. 

Pour le calcul de (1-d) .f.Ki, nous avons montre [22] que 

le taux de conversion en monomere Bvolue en fonction du temps 

selon la relation : 

hoI R. 
log - = - (l-e 

-(I-#)f.Ki I:Men+]o.t 

) 

tM1 Co.CMe 

(3) 

Pour acceder a (l-d).f.Ki on peut ecrire cette relation 

plus simplement : 

c c 
Me' o CM] 

log (1 + - . log -) = (l-$)f.Ki CMen+jo.t (4) 

RO 
CM01 
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Pour utlllser l'equatlon (4), 11 est d'abord necessalre 

de calculer CMe 

Nous avons reallse dlx experiences dans un reacteur de 4 

lltres en falsant varier les quantltes de FeC13/benzofne, 

d'acetonltrlle et de CC1 
4 

en aJoutant le monomere regulle- 

rement a partlr d'un reacteur reserve de 30 lltres afin de 

malntenlr la presslon constante On calcule a la fin de la 

reactlon la quantlte de C F 
24 

lntrodulte et on peut alors cal- 

culer les valeurs de C et de R Dans ces condltlons blen 
0 0 

evldemment, 11 est lmposslble de fixer la valeur de R comme 
0 

nous avons fait avec C2F3C1 Les resultats sont rassembles 

dans le TABLEAU 2 et les pourcentages des telomeres obtenus 

sont calcules a partlr du chromatogramme en phase vapeur 

(Fig 3) 

Avant d'etudler l'aspect clnetlque de la reactlon, 11 

convlent d'lndlquer les products obtenus dont la presence de 

certalns est exacerbee lorsque la quantlte de catalyseur est 

trop Importante (Fig 4) 

Tout d'abord, les telomeres classlques C13C-Mn-Cl (I,n), 

dont les masses moleculalres valent Mn-100 n + 152, sont les 

products prlnclpaux On les repere en spectrometrle de masse 

par les plcs parents a x*-35, solt 217, 317, 417, etc avec 

l'allure caracterlstlque d'un multlplet de trols chlores On 

observe ensulte, en tres falbles quantltes, les telomeres de 

formule brute CC1 H(C F ) (11,n) 
3 24 

qul peuvent correspondre, 

solt a C13C-(C2F4)n-H ou a C12HC-(C2F4)n-C1 , on trouve 

egalement pour eux en spectrometrle de masse (SM) les plcs a 

M-35, mals on observe en plus les fragments a 117, CC1 
3' 

a 101 

dQ a C2F4H et a 151 dG a C3F6H Cccl semble montrer, en tenant 

compte de l'absence du plc a 83 qul correspondralt a CC12H, 

que la structure des composes (11,n) correspond a la formule 

C13C-(C2F4)n-H EnfIn, on trouve les composes de recombl- 

nalsons C13C-(C2F4)n-CC13 (111,n) et C2C16 Pour les composes 

(III,n), on observe les plcs de masse M-35 avec clnq Cl, aIns. 

que Ccl3 (117,3 Cl) et CC13-CF2 (151,3 Cl) Ces products de 

recomblnalsons sont dus a l'exces de radlcaux C13C dans le 

milieu reactlonnel lorsqu'il y a beaucoup de catalyseur 

metalllque pour amorcer le tetrachlorure de carbone 
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Fig 4 Chromatogramme en phase vapeur avec les temps de retention 

montrant la dlsposltlon relative des products formes dans la 

telomerisatlon de C2F4 avec Ccl4 en presence d'un exces de 

catalyseur metallique 

Calcul des constantes de transfer-t $4 CFe 

Les calculs sont resumes dans le TABLEAU 3 

experience, nous avons calcule les valeurs de 

Tn 

Pour chaque 

/1=m 

I z T1 
1=n+l 

et, en dlvlsant par Co, on calcule les valeurs de @ CFe On 

constate une assez bonne reproductlbxlite des resultats et on 

peut donner comme valeurs moyennes les chlffres suivants 

Q c;, = 75 , qJ c;, = 90 ) Q c;, ; 95 ) 0 c;, = 100 
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A partxr de $ Cie, on constate que les chlffres augmen- 

tent, ce qul s'expllque par le faxt normal que la preclsxon 

des calculs dxmlnue beaucoup quand n augmente compte tenu de 

la dxfflculte d'evaluatlon de l'alre des p~cs des telomeres en 

CPV 

On peut conslderer que @ CFe ^r@ c4 = 
Fe 

100 car l'lnfluence 

du groupement CC1 
3 

est pratlquement nulle lorsqu'on a hult 

groupements CFz 

De plus, compte tenu de l'lmportance des clnq premiers 

addults, on ne peut ralsonnablement pas utxllser la methode 

Mayo Par contre, on observe blen que 

T 1 
n 

=- 

I- m ?Z 
n 

CT 
1 

1=n+l 

Comme nous l'avons vu dans le cas du CTFE, cela est 

d'autant plus vrax que Co est falble et done, que l'on forme 

des telomeres lourds EnfIn, on constate que les valeurs de 

n 
'Fe 

ne sont plus du m&me ordre dans le cas du TFE que dans 

celul du CTFE Cependant, 
1 

les valeurs de CFe et C:, sont plus 

proches de CFe dans le cas du TFE que dans le cas du CTFE 

Calcul de (l-8) f K 
1 

Nous n'avons pas une reactlon par batch, c'est-a-dire, 

dans laquelle [M] dlmxnue avec le temps, ce qul rend dxfflclle 

le calcul, mals nous avons note les temps pour chaque 

reaJustement de la pressxon Nous avons pros pour le calcul la 

difference de temps entre la charge lnltlale en C2F4 et le 

premier reaJustement 

Nous avons reunl les elements de calcul dans le TABLEAU 

4, et donne dans chaque cas la valeur de (I-$?) f K1 Ces 

valeurs, blen qu'assez dlspersees, sont de l'ordre de 

1,s 1o-2 
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Exemple de calcul des quantltes de C2F4 Introdultes, de Co* 

de0 en fonctlon des condltlons operatolres experience No8 

La reactlon de CC1 
4 

sur C2F4 est reallsee dans un 

reacteur vltrlfle de 4 lltres, agate a 400 tours/m" 

Prealablement, on fait 3 fols l'operatlon vlde-balayage d'azo- 

te dans le clrcult Le C2F4 provlent, solt dlrectement de la 

productlo", solt passe par l'lntermedlalre d'une capaclte de 

30 lltres contenant 20 lltres d'eau a 20°C, c'est-a-dire, dans 

un volume utile de 10 lltres On utlllse ce dernler processus 

pour mleux maitrlser les quantltes de C2F4 aJoutees au debut 

de la reactlon On lntrodult le C F 2 4 par l'lntermedlalre du 

volume tampon Jusqu'a attelndre 26 bars relatlfs et 140" dans 

l'autoclave de 4 lltres , le catalyseur est alors lntrodult 

sous presslon par l'ln~ecteur a llqulde sous forme d'une 

solution de 9 10 
-3 

mole/l de FeC13 et 9 10 
-3 

mole/l de benzolnc 

dans 75 ml de CH3CN 

La reactlon de CC1 
4 

sur C2F4 se fait alors entre 140 et 

150°C et l'on lntrodult pour cela 10 charges successlves de 

C2F4 de telle sorte que la presslon dans le reacteur passe, a 

chaque Introduction, de 25 a 26 bars Nous avons repere les 

temps de reactlon pour la consommatlon de chaque charge, 

celul-cl correspond a une moyenne de 6 minutes pour cette 

experience 

La quantlte [Mu] de C2F4 lntrodulte en debut de reactlon 

est calculee en utlllsant le TABLEAU 1 qul donne la varlatlon 

de la presslon absolue fonctlon du nombre n 

(moles 1 
-1 

de C2F4 en 

) a la temperature de 20°C 

Avant l'lntroductlon du catalyseur, on a done lntrodult 

dans le reacteur de 4 lltres une charge de 342 g de C2F4 salt 

environ 3,4 moles On a done 

Co=~catalyseur]o/~monomere]o=9 10~3/3,4=2,65 10 -3 De m&me, on 

calcule Ro=[CC14]o/~monomere]o=10,~2/3,4=3,0 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Chromatographies en phase vapeur 

Les chromatogrammes en phase vapeur (CPV), sont pris sur 

un appareil avec detecteur a catharometre (8mV). On utilise 

une colonne en acier inoxydable, longueur : 4m ; diambtre = 

L/8 de pouce. Le gas vecteur est l'helium ; debit : 21/h. 

Phase stationnaire : Chromosorb w80/100 mesh AW/traite au DMCS 

et impregnk a 10% de gomme de silicone UCW 982. Programmation 

lineaire de temperature : lOOC/mn. Temperature initiale : 

50°C. 

Les Bchantillons passes en CPV proviennent de brut de 

reactions trait&s de la facon suivante : passage sur colonne 

de silice pour Bliminer la benzoine, lavage a l'eau et 

dilution de la phase organique dans le Forane 113 

(cF~c~-cFc~~). 

Spectrometrie de masse 

Les couplages et les identifications ont et& realises a 

l'aide d'un spectrometre de masse VG 70 F. 
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