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Abstract 

The synthesis of ethyl, a-perfluorooctyhnethylacrylate [H&=C(CH&,F,r)CO&HaCHa] 
(l), has been performed in three steps starting from perfluorooctylpropionic acid, with 
an overall yield of 82%. Esteriflcation of the acid by ethanol was followed by ethoxalylation 
in the (Y position (92% yield). The last step involved the addition of formaldehyde on 
to the keto ester to produce an a-keto-y-lactone which could be hydrolyzed in an aqueous 
basic medium to give the monomer 1 in 90% yield. The homopolymerization of 1 is 
difhcult but copolymerization with styrene and N-vinylpyrrolidone can be readily carried 
out. Elemental analysis and ‘H NMR spectral data provide information on the copolymer 
composition. 

RCsumC 

La synthese de l’o-@erfluorooctylm&hyl)acrylate d’ethyle [H2C=C(CH2CaF,7)C02CH2CH3] 
(l), a et6 r&h&e en trois &apes a partir de l’acide perfluorooctylpropionique avec un 
rendement global de 82%. L’esterillcation de l’acide par l’ethanol a et6 suivie par 
l’ethoxalylation en position LY avec un rendement de 92%. La derniere &ape est l’addi- 
tion de formaldehyde sur le c&o ester; elle donne immediatement l’cu-&to-y-lactone qui 
s’hydrolyse en milieu basique aqueux pour conduire au monomere 1 avec un rendement 
de 90%. L’homopolym&isation de 1 est dilficile mais sa copolymerisation avec le styrene 
et la N-vinylpyrrolidone s’effectue aisement: l’analyse Clementaire et les analyses par 
RMN ‘H donnent des informations sur la composition des copolymeres. 

Introduction 

La synthese de monomeres acryliques contenant des groupements fluores 
a fait l’objet de plusieurs travaux et a conduit a de nombreuses applications, 
dont les revetements oleophobes et hydrophobes pour textile [ 11 et pour 
fibres optiques [ 2 1, les photoresists [ 31, les elastomeres resistants aux huiles, 
etc. Un ouvrage scientifique fait le point sur ce sujet [ 41. On peut disposer 
les atomes de fluor diiectement sur la double liaison, en (Y ou p; on peut 
encore introduire un groupement fluore sur le car-bone (Y ou dans le groupe 
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ester, Ces deux derniers cas nous ont inter-es& car ils permettent une 
modulation de la longueur et de la nature du groupement fluore et, en 
consequence, celles des proprietes de surface des materiaux qui en decoulent. 
D’une man&e generale c’est par l’alcool que la cha^me fluoree est introduite 
et le groupement en cr est alors un hydrogene (acrylate) ou un methyle 
(methacrylate). Dans ces conditions il est indispensable de copolymeriser 
ces monomer-es avec des monomeres porteurs de fonctions reactives qui 
apportent les caracteres permettant une adhesion ou une reaction avec les 
supports, dans le cas des revetements de textiles. 

Notre but est de preparer des monomer-es porteurs Q la fois du groupement 
fluore et du groupement hydrophile (ou reactif avec les supports) et cela 
en utilisant la position LY ou celle de l’alcool. Ces monomeres peuvent etre 
schematises par la structure g&r&ale ci-apres: 

H&=C< 
Q-R 
COz--Q’-R’ 

dans laquelle R et R’ sont les deux groupements cites et Q et Q’ sont des 
‘spacers’. 

Dans ce memoir-e, nous nous interessons aux produits pour lesquels 

R=C,Fz,+r et Q = CH2; Q’ -R’ est un alkyle. 

Partie expkimentale 

Les analyses par chromatographie gazeuse couplee avec la spectrometrie 
de masse (CG/SM) ont ete effect&es sur un appareillage Hewlett Packard. 
Le chromatographe, de type 589OA, est equip6 d’une colonne capillaire de 
silice (25 mx 0.23 mm) greffee de polydimethylsiloxane (DBPl); l’eluant est 
l’helium au debit de 1 ml min-‘. Le detecteur de masse, de type 5970A est 
un systeme quadrupolaire avec une energie d’ionisation de 70 eV. Les spectres 
de RMN du proton ont et& obtenus avec des appareils Bruker AC 250 et 
WP 60 CW en utilisant le TMS comme reference interne. Les spectres de 
RMN r3C ont ete enregistres sur un appareil Bruker WP80 dans le chloroforme 
deutere (reference interne TMS). Les chromatographies sur gel ont Cte 
effectuees sur appareil Spectra-Physics SP 4290 (integrateur) equip6 de 
colonnes ‘Phenomenex’ thermostatees Q 25 “C (104, 103, 500, 100 et 50 h;> 
et d’un detecteur refractometrique difErentie1 de type SP 8430; l’eluant est 
le tetrahydrofuranne avec un debit de 1.5 ml min- ‘. 

Prbparation du nwmmn&e 1 
3-Per&mrooctyl propionate d’&hyk (~9) 
A 98.4 g (0.2 mol) d’acide 3-perfluorooctyl propionique (2) en solution 

dans 100 ml de t&ahydrofuranne on ajoute, sous agitation, 20 ml du chlorure 
de thionyle (exces). Le melange est ensuite port6 a reflux pendant 2.5 h. 
On evapore les solvants et on distille le chlorure d’acide forme (Teb=40- 
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45 “C/O.1 mmHg). Speck-e de masse m/e (%): 510 (0); 475 (100); 427 (11); 
381 (3); 363 (4); 219 (2); 169 (6); 119 (10) et 69 (3). 

A un melange de 40 ml (exds) d’ethanol anhydre et 12 ml ( - 0.15 
mol) de pyridine dans 50 ml de THF anhydre, on ajoute goutte a goutte 
une solution de 76.5 g (0.15 mol) du chlorure d’acide fluore obtenu pre- 
cedemment dans 50 ml de THF anhydre. La reaction se fait a temperature 
ambiante pendant 72 h. On evapore les solvants, precipite le chlorure de 
pyridinium dans l’ether ethylique et filtre. Le produit est ensuite filtre sur 
silice. On obtient 76.4 g (rendement = 98%) d’ester 3-perfluorooctyl propio- 
nate d’ethyle (3). Spectre de masse m/e (o/o>: 520 (5); 493 (21); 475 (100); 
473 (24); 219 (5); 169 (13); 119 (18); 101 (16); 73 (9); 69 (41) et 45 (20). 
RMN ‘H (Ccl,) 6: 1.25 (t, 3H); 4.16 (q, 2H) et 2.4-2.8 (m, 4H) ppm. 

lH, LH-perfku~r~yl-2 fumar-ate d’&hyk [4t) 

A une suspension de 3.37 g (3 X 10 -’ mol) de t-butylate de potassium 
dans 20 ml de THF anhydre, on ajoute 4.38 g (3 X lo-’ mol) d’oxalate de 
diethyle. On laisse au repos pendant 2 h puis on additionne goutte a goutte, 
a 10 “C sous agitation, une solution de 10.4 g (2 X lo-’ mol) d’ester 3 dans 
30 ml de THF anhydre. Apres 48 h de reaction, on ajoute une solution diluee 
d’acide chlorydrique tout en agitant pour bien dissoudre le se1 d’enol form& 
On extrait Q l’ether ethylique, s&he et evapore sous vide (&mination du 
solvant et de l’oxalate de diethyle). Le rendement de la reaction est de 92%. 
Spectre de masse m/e (%): 620 (0); 574 (1); 547 (50); 527 (7); 520 (25); 
519 (31); 501 (18); 499 (15); 475 (100) et 455 (12). RMN ‘H (CDCla) 
6: 1.3 (m, 6H); 3.62 (t, J=18 Hz, 2H); 4.3 (m, 4H) et 13.3 (s, 1H) ppm. 

Transforma tion du fumarate 4 h 1 ‘a-peg7ucwoalkyl.acryl.ute 1 
A 12 g (0.019 mol) de diester 4, on ajoute 5 ml (exces) d’rme solution 

de form01 Q 37% (equivalent a 0.06 mol de formaldehyde pur). Le pH de 
la solution est ajuste a une valeur voisine de 8 par addition de diethylamine. 
La reaction se deroule pendant 48 h a temp&ature ambiante. Au melange 
reactionnel on ajoute 50 ml d’ether ethylique, puis une solution diluee 
chlorydrique. On extrait, s&he et evapore. Le rendement de la reaction est 
voisin de 90% en olefine 1. Le produit intermediaire, soit le 3-ethoxycarbonyl, 
3-(perfluorooctyl)m&hyl, 2-c&o, y-butyrolactone (5) est present a moms de 
5%. Spectre de masse de 5 m/e (%): 604 (0); 559 (1); 532 (2); 531 (1); 
513 (1); 487 (17); 485 (4); 413 (14); 219 (2); 169 (11); 113 (100); 69 (67); 
73 (3) et 45 (23). Spectre de masse de 1 m/e (%): 532 (14); 487 (52); 
485 (17); 413 (28); 439 (5); 219 (2); 169 (13); 131 (21); 119 (23); 113 (84); 
101 (9); 69 (100) et 45 (41). RMN ‘H du monomere 1 (CCL) 6: 1.35 
(t, J= 7.5 Hz, 3H); 3.20 (t, J= 18 Hz, 2H); 4.25 (q, J= 7.5 Hz, 2H); 5.85 
(s, 1H) et 6.50 (s, 1H) ppm. RMN r3C de 1 (CDCl,) S: 15.50 (q, -CH3); 
34.00 (t detriple par CF,: Jc_,=22 Hz, -CH2-C&FIT); 62.90 (t, -0--Hz--); 
entre 95 et 130 (m des C fluores); 131.50 (s, =C<); 133.00 (t, H&=) et 
167.00 (s, -C<O) ppm. 
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Polymbisation du ?nonow&e 1 
Homopolymbisation du wwrwmkre 1 
Dans un tube scelle en Pyrex (Cpaisseur: 2mm; longueur: 260 mm; 

diametre extkieur: 23 mm) on introduit 8 ml d’adtonitrile, 2.13 g (4 X lo- 3 
mol) du monomere 1 et 0.014 g (8 X lop5 mol) de perpivalate de t-butyle. 
La reaction est conduite B 60 “C durant 16 h. Apres refroidissement, on 
ouvre le tube scelle, evapore le solvant et le monomere qui n’a pas reagi 
est distill6 sous vide. On r&up&e 1.85 g du produit. RMN ‘H (CDCl,) 
6: 1.2 (-CH3); 1.7-3.4 (-CH2- et -CH&aF,r) et 4.1 (-OCH2-) ppm. 

Copolymbisation avec le styrkne 

Dans un tube scelle, on introduit successivement 10 ml d’adtonitrile, 
2.13 g (4X 10e3 mol) du monomer-e 1, 0.42 g (4X 10m3 mol) du styrene et 
0.028 g (1.6X 10e4 mol) de perpivalate de t-butyle. Apres 16 h de reaction 
a 60 “C, on precipite le polymere obtenu dans le methanol puis on s&he 
sous vide. On obtient 1.91 g de produit. Analyse elementaire: %F=47.79; 
%C=42.29; %H=2.78. 

c0p01ymbis ation avec la N-vinylpyrrolidowe (iyvp) 

De la m&me maniere que precedemment on met en reaction 2.02 g 
(3.8X 10e3 mol) du monomere 1, 0.42 (3.8~ 10e3 mol) de NW et 
0.026 g (1.52 X lop4 mol) de perpivalate de t-butyle dans 10 ml d’acetonitrile. 
La reaction dure 16 h a 60 “C. Apres ouverture du tube on precipite le 
polymere obtenu dans le methanol et s&he le precipite sous vide. On r&up&e 
1.85 g du produit. Analyse elementaire: %F = 57.18; %C = 33.52; %H = 2.07. 

Result&s et discussion 

Synthke du ?rmmm&re 

Nous avons prepare le monomer-e 1 B partir de l’acide heptadecafluo- 
roundecanoi’que 2 four-m par la Societe ATOCHEM. Ce choix a entrame celui 
d’une strategic particuliere qui differ-e de celles utilisdes pour preparer les 
a-alkylacrylates [ 5-8 1. 

Le schema de synthese retenu s’inspire du travail realise par Rouge et 
Gault [ 91, ainsi que d’autres auteurs [ 10, 111, pour acceder aux cy-fluo- 
roacrylates. 

La premiere &ape est l’esterification de l’acide 2; elle a &C conduite 
en deux temps, selon la methode classique, apres preparation du chlorure 
correspondant. 

L’acylation de 3, selon Rouge et Gault [9], au moyen de l’ethylate de 
sodium n’ayant pu intervenir, on a modifie le protocole en utilisant le 
tertiobutylate de potassium. Dans ces conditions la reaction sur l’oxalate de 
diethyle intervient avec un rendement de 92%. La RMN ‘H du diester 4 
montre qu’il existe presque exclusivement sous sa forme Cnolique chelatee 
(dams le chloroforme); en effet, le signal du methylene en ‘position 3’ est 
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C,F,,CH,CH,C02H 
(i) SO& 

+ C,F,,CH&H,CO,C,H, 
(ii) C&H50 H 

(2) (3) 1 (i) Bu’OK 

(ii) (CO#$H& 

3 2 1 

C,F,, -CH,-C 
II 

- C-OC,H5 C,F,, - CH,-C\H-CO,C,H, 

A 
,A w A 

W3202C OH’ 0 CO2C2H5 

(4) 

H,C=C, t 

Co2C2H5 
HCHOIHNEt, 

(1) 

uniquement d&rip16 par les atomes de fluor du groupe CF, adjacent; de 
plus, on rep&r-e un proton enolique a 13.3 ppm. 

L’enolisation importante du diester 4 a CtC utilisee pour le faire reagir 
sur le formaldehyde en presence de di&hylamine (pH voisin de S). Dans 
ces conditions, on forme initialement le derive hydroxyrMhyl6 qui est 
,immCdiatement transformC en a-c&o-y-lactone 6 par reaction de transes- 
terification intramolkrkire [ 12-141. Cette lactone s’hydrolyse en milieu 
basique pour conduire au monomere 1; ainsi le passage du diester 4 a 
l’ol&ine 1 s’effectue en une seule phase experimentale ce qui simplifre 
considerablement la synthese du monomere 1. 

c 

,co2c2H5 7 
02C2J35 

HN(WU 
C8F17 -CH2-C\H + HCHO - 

n Ha0 
C,F,,-CH,-77H, 

//“\ 
0 C”2C2H5 

//C\PH 
0 C-OC2H5 

(4) 
II * 
0 I 

fH2 
CBF,7-CH2-C-C02C2H5 

(1) 

L _I 

I -CIHJOH 

‘i 
02c2H5 

f- C8Fr7-CH2-~-~H2 

OH ‘C 
V 

(5) b 

La structure du compose 1 a et6 identifiee par spectrometrie de masse 
et par RMN. Son spectre de masse comporte tous les fragments caractkistiques 
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de la chaine fluoree et le pit de masse a m/e 532 est visible. En RMN ‘H, 
on soulignera le triplet (J= 18 Hz) B 3.20 ppm caracteristique du methylene 
adjacent Q la cha^me perfluoree et les deux singulets du methylidene Q 5.85 
et 6.50 ppm. 

Le spectre de RMN 13C comporte tous les signaux attendus. On rep&e 
en particulier, les deux signaux du groupe ethyle a 15.50 et 62.90 ppm, 
celui du methylene adjacent au groupe perfluore a 34.00 ppm (d&rip16 par 
le CF,), les signaux du methylene vinylique et du carbone adjacent a 133.00 
et 131.5 ppm et, enfin, le signal du carbonyle B 167.00 ppm. 

11 faut remarquer que si l’etape d’hydroxymethylation du diester 4 est 
effect&e en milieu legerement acide (pH = 4-5), le produit final de la reaction 
est la y-lactone 5. Celle-ci peut alors etre isolee et elle a ete identifiee par 
son spectre de masse. Celui-ci comporte les fragments de la chaine fluoree 
a mle 69, m/e 119; m/e 169 et des fragments caracteristiques a mle 559 
(M+ - OCH,CH,), m/e 532 (MC -CO-CO-O), m/e 531 (M+ - C0&,H5) et 
m/e 547 (M+ - CH&H,, - CO). 

Globalement, nous avons obtenu I’cY-(perfluorooctylm&hyl)acrylate 
d’ethyle en trois &apes avec un rendement global voisin de 82%. 

Polym&risation du monomh-e jluor~ 
La polyn-kisation du monomere 1 a 6te r&lisee en tenant compte des 

resultats connus sur la reactkite des ~alkylacrylates deja prepares et etudies. 
Ces monomer-es sont generalement peu reactifs [5-S, 151. Dans le cas des 
cx-fluoromethylacrylate, wdifluoromethylacrylate et cr-trilluoromethylacrylate, 
on a constate que la reactivite diminue au fur et a mesure que le nombre 
d’atome fluor en LY augmente [4, 16-241. Recemment, Xu et al. [24] ont 
montre que l'a-1 , 1,2,2-tetrafluoro&hylacrylate de methyle n’homopolymerise 
pas par amorGage radicalaire; ils on attribue ce fait au fort effet electro- 
attracteur et a l’encombrement sterique du groupe tetrafluoroethyle. Cepen- 
dant, ces monomeres fluores peuvent etre copolym&is&s par voie radicalaire 
avec des monomer-es donneurs d’electrons tels que le methacrylate de methyle 
et le styrene [21, 22, 24, 251. 

Les premiers essais d’homopolymerisation radicalaire du monomere 1 
ont ete rklises dans les conditions habituellement utilisees (benzene, AIBN, 
80 “C). En fait, la polynkisation n’a pas lieu. On a alors travail14 en tube 
scelle sous pression selon la technique utilisee par Weise pour preparer le 
polytrifluorom&rylacrylate de methyle [ 211: darts l’acetonitrile a 60 “C en 
presence de perpivalate de tertiobutyle (qui offre souvent une meilleure 
efficacite que I’AIBN), le monomere 1 donne effectivement un polymere qui 
a &k analyse par chromatographie de permeation sur gel (CPG) et par RMN 
‘H. Ce spectre RMN ‘H comporte un signal centre a 1.2 ppm correspondant 
aux protons du methyle de I’ester ethylique, un massif entre 1.7 et 3.4 ppm 
relatif aux protons methyleniques de la chaine polymPre et aux protons de 
la chake fluoree; enlln on trouve un signal Q environ 4.1 ppm relatif aux 
protons ethoxyliques; le spectre montre en plus un signal important a 
0.9 ppm attribue aux protons du tertiobutyle, qui atteste que le polymere 



obtenu a un degre de polymerisation assez faible (environ 5); les volumes 
d’elution du chromatogramme par permeation de gel conflrment cette ap- 
preciation. 

L’homopolynkisation du monomere 1 &ant difficile on a etudie son 
comportement vis-a-vis de deux autres monomer-es dans des reactions 
de copolymerisation. Cette copolymerisation du monomere 1 (accepteur 
d’electrons) a &A realisee avec deux monomeres donneurs d’electrons de 
reactivite differente: le styritne et la N-vinylpyrrolidone. 

Copolyrrzdrkation 
Copolymhisati4m avec le styrh2.e 
La copolymerisation a ete conduite en tube scelle dans l’acetonitrile 

(16 h a 60 “C) avec, dans un premier temps, des quantites equimolaires de 
monomeres. Le produit obtenu a ete isole par precipitation du melange 
reactionnel dans le methanol. Dans le spectre de RMN ‘H du polymer-e 
obtenu, le signal dti aux groupes tertiobutyle des extr&nit& de chaine est 
tres faible et ne per-met pas une determination precise de la masse moleculaire; 
ce spectre comporte tous les signaux caracteristiques des deux motifs. Le 
motif styrenique apparatt par ses protons aromatiques (massifs cent& a 
7.12 et 6.90 ppm), par ses methylenes qui resonnent vers 1.65 ppm et par 
les methynes situ& Q 2.1 ppm; le motif acrylique se retrouve a travers quatre 
signaux sous forme de massifs centres a 4.0 ppm (OCHa), 2.6 ppm (CHa-RF), 
1.9 ppm (CH:, chaine) et 1.2 ppm (CH,). La comparaison des intensites des 
signaux relatifs aux protons aromatiques avec le reste des protons permet 
de determiner le rapport des deux structures acrylique et styrenique au sein 
du copolymere: il y a 45% de cha*mans acryliques et 55% de chainons 
styreniques. L’analyse elementaire donne 47.79% de fluor ce qui correspond 
Q 45% de monomeres fluores et conk-me le resultat de la RMN. Par ailleurs 
le chromatogramme CPG donne pour le copolymere un DP de 50 par rapport 
a des etalons de polystyrene. 

Contrairement Q l’homopolynkisation difhcile du monomer-e 1, la co- 
polymkisation de celui-ci avec le styrene est relativement aisle et permet 
d’obtenir un copolymere de masse molaire relativement Clevee et de com- 
position quasi-stoechiometrique; ceci per-met de penser que le copolymere 
possede une structure alternee. 

Pour verifier cette hypothese nous avons effect& trois copolymerisations 
du monomere 1 avec le styrene Q 60 “C avec diiferentes stoechiometries et 
preleve un echantillon au debut de reaction. Les r&ultats obtenus sont 
regroup& dans le Tableau 1. 

La comparaison des pourcentages du fluor, calcules en utilisant une 
structure alter&e, avec les resultats experimentaux obtenus montre bien que 
le couple monomer-e l/styrene manifeste une tendance marquee vers une 
copolym&isation alternee. 

11 est interessant de comparer le comportement de ce nouveau monomere 
par rapport Q ceux de la litterature. L’a-1,1,2,2-t&rafluoroCthylacrylate de 
methyle [ 241, n’homopolymkise pas parvoie radicalaire et sa copolymerisation 
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TABLEAU 1 

Copolymkisation du monomke 1 avec le styrhe* 

96 Molaire 
des monomkes 
monomere 1: styr&ne 

Copolymiire %F 

CalculC (structure altemke) TrouvC 

75~25 50.78 52.1 
50:50 50.78 48.1 
25:75 50.78 46.9 

g[perpivalate] = 1.6 X 10m3 mol 1-l. 

avec le methacrylate de methyle donne des rapports de reactkite rl = 0 et 
rMm = 3. Par ailleurs les cw-alkylacrylates homopolym&isent difhcilement mais 
copolymkisent avec le styrene avec des valeurs de e comprises entre 0.4 
et 0.6 et une faible stabilite de resonnance (Q- 0.4) [ 7, 81. 

On constate done que l’introduction d’un -CH2 entre la double liaison 
et la chaine fluoree augmente significativement la reactivite du monomere 
et que le comportement est voisin d’un methacrylate (e= 0.4; &=0.74). 

cop01y?nkris at&z avec la N-vinylpyrrolidone (Nvp) 
La reaction a &C r&hsee dans les memes conditions que la precedente. 

L’analyse du produit obtenu conk-me sa nature polymdrique et indique un 
DP voisin de 30 (etalons polystyrene). Dans le spectre de RMN ‘H du 
copolymere, on rep&e nettement les protons tertiobutyliques et on peut 
calculer un DP approximatif de 25 compatible avec la valeur precedente. 
Par ailleurs ce spectre comporte les signaux attendus pour les deux motifs. 
Le motif de la NVP se signale par des massifs mal resolus cent&s a 
3.8 ppm, 3.1 ppm et 2.1 ppm [26]; le motif acryhque apparait nette- 
ment par ses signaux Q 4.07 ppm (OCH& 2.88 et 2.55 ppm (CH2-RF) et 
1.2 ppm (CH,). On peut Cvaluer le rapport des deux motifs, en comparant 
d’une part les signaux du methyle du groupe ethoxy et d’autre part les 
signaux du methylene lie a l’oxygene (dans le motif acrylate) et des methyne 
et m@hylene lies a l’azote (dans le motif pyrrolidonique); on trouve 72% 
de motifs acryliques fluores. La valeur du taux du fluor dans le mat&iau 
(55.18%) permet de calculer un taux de motifs acryliques de 77% compatible 
avec l’appreciation deduite de la RMN. Ceci montre la superior&e de ce 
monomere vis-a-vis de la NVP et cela le rapproche bien d’un derive meth- 
acrylique comme nous l’avons vu precedemment. 

Conclusion 

Nous avons prepare sans trop de difhculte, l’cy-perfluorooctylmCthyl- 
acrylate d’bthyle, a partir d’un acide aliphatique A cha^me fluoree; la reaction 
qui s’effectue selon un processus en trois &apes, offre un rendement global 
de 82%. Le monomere a ete ensuite polym&ise; il homopolynkise dish- 
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cilement, mais il peut Ctre copolymCris6 avec le styr6ne et laN-vinylpyrrolidone. 
A partir du taux de fluor et du spectre de RMN ‘H de chacun des copolymkes 
on a montr6 que l’cr-(perfluorooctylm6thyl)acrylate d’kthyle donne un co- 
polym&re proche de l’alternance avec le styrbe, et des copolymkes statistiques 
riches en momonike fluork avec la NVP. 
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