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Abstract 

The synthesis of ethyl cu-heptadecafluoro-undecanoyloxyacrylate (3), H,C=C(O-CO-CH2CH,C8FI,)CO~CH-JX~, 
has been performed in three steps starting from ethyl bromopyruvate and heptadecafluoro-undecanoic acid, with 
an overall yield of c. 70%. The homopolymerization and copolymerization of 3 have been easily carried out. 
From the kinetic study of homopolymerization and copolymerization of monomer 3 with styrene, kP2/kT, and rl, 
r,, the reactivity ratios of the two monomers, can be determined. 

La synthtse de YcY-heptadtcafluoro-undecanoyloxyacrylate d’ethyle (3), H&=C(OCO-CH,CH&F,,)CO$ZH&H~, 
a Cte realiste en trois Ctapes 5 partir du bromopynrvate d’ethyle et de I’acide heptadecafluoro-undCcanoIque, 
avec un rendement global voisin de 70%. Le monomere 3 a Ctt aisement homopolymCrisC et copolymerise. 
L’Ctude cinetique d’homopolymerisation et de copolymerisation de 3 avec le styrene, permet de determiner le 
rapport kp21kTc ainsi que les rapports de reactivite rl et r, des deux monomeres. 

Introduction 

Apres avoir obtenu le derive methacrylique fluore 1 
[l] et I’cy-adtoxyacrylate fluore 2 [2], nous avons syn- 
thetise et CtudiC la polymtrisation de I’analogue 3: 

,CH2C8F17 ,OCOCH, 

H,C =C, H,C =C, 

CO,C,H, C02C2H4C6Fl 3 

(1) (2) 

,0CoC2H4C8F17 

H,C =C, 

C”2C2H5 

(3) 

*Auteur auquel la correspondance doit etre adressee. 

0022-1139/93/$6.00 

Trois methodes sont couramment utilisees pour preparer 
les cu-acyloxyacrylates [2-71: 
(i) L’acetylation de l’ester d’enol pyruvique: 

,CH3 

o=c, + Ac20 + 

C02R’ 
(H,C=C;:H,)OAc) 

/Oh 
H,C=C\ + CH,CO,H 

‘C02R’ 
(CH,&H,1 

(ii) L’alcoolyse de l’cx-acyloxyacrylonitrile: 

,OCOR 

H,C= 
c\ 

+ R’OH + 2HC1 - 

C-N 
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,OCOR 

Cl-CH,-CH 
H20 

\ 
‘C=NH.HCI 

OR’ 

,OCOR ,OCOR 

Cl-CH,-CH 
amine 

\ 
a H,C=C 

C02R’ ‘CO,R’ 

(iii) L’esterification de l’acide P-chlorolactique: 

TH2C1 CH,Cl 

wdarion, $,,,,, CH2C1 
yH(OH) K;F ) yH(OH) 

CH,OH CO,H CO,R’ 

,OCOR 

* H,C=C, 

CO,R’ 

L’objet de ce memoire est la synthese et la poly- 
merisation du compose 3; nous avons etudie et compare 
ces differentes methodes pour y acceder. 

Rthltats et discussion 

Prkparation du monom~re 3 
A l’image de ce qui avait Cte realise pour preparer 

la molecule 2, nous prevoyions de synthetiser 3 en une 
seule &ape. La faisabilite du processus a CtC testee 
avec l’anhydride trifluoroacetique 4. 

La reaction de 4 avec le pyruvate d’ethyle 5 dans 
la pyridine est effective, mais on n’obtient pas l’olefine 
attendue. Le produit isole apres purification sur colonne 
d’alumine est le trifluoroacetylpyruvate d’ethyle 6 iden- 
tifit d’apres son spectre de masse. Le produit 6 se 
forme vraisemblablement selon le mecanisme ci-apres: 

/ CW*% 

O===C 

5 

4 

/ 
C“&% 

o=c\cH,cocF + WGHf 
0 

0 
3 

Scheme 1. 6 

Compte tenu de ce rtsultat peu prometteur nous 
avons utilise une variante de la troisieme methode pour 
acceder au 3. 

Selon la litterature [6, 71, l’ester P-chlorolactique est 
obtenu par oxydation selective du P-chloroglycerol suivie 
d’une esttrification par un alcool. Pour notre part, nous 

avons obtenu le p-bromolactate d’ethyle 7, en une seule 

&ape avec un meilleur rendement, par reduction du 
bromopyruvate d’ethyle 8. L’operation a CtC realisee 
par le borohydrure de sodium dans l’eau [8]. 

/p Nab /OH 
Br-CH2-C-C02C2Hs + Br-CH,--CH-C02C,HS 

8 7 

On obtient quantitativement le compose 7 caracterise 
par spectrometrie de masse et par resonance magnetique 
nucltaire. 

Les operations suivantes se sont deroulees nor- 
malement: l’esterification du /3-bromolactate d’ethyle 
7 par le chlorure d’acide fluore 9 en presence de 
pyridine a fourni l’ester 10 avec un rendement de 85% 
apres purification sur alumine. 

Br-CH2-CH-C02C2Hs + CsFI~C~H&OCI 

OH 
7 9 

pynd’ne ) Br-CH2-CH-CO,C,H, 

P 
0=C-C,H,C,F,7 

10 

La deshydrobromation par la collidine donne quan- 
titativement l’cY-oxyperfhroroacylacrylate d’ethyle (3) at- 
tendu dont la structure a egalement CtC confirmee par 
SM et RMN spectroscopic. 

C’est done cette derniere voie qui permet d’acdder 
au monomere 3 desire avec un rendement global voisin 
de 70%. 

Polymhisation du monomhe 3 
Les cr-acyloxyacrylates d’alkyles, utilises souvent en 

tant qu’intermediaire de synthese [9-111, peuvent aussi 
bien homopolymeriser que copolymeriser avec des 
monomeres classiques tels que le sty&e, le metha- 
crylate de mtthyle, l’acrylate d’tthyle et l’adtate de 
vinyle. Unruh et Laakso [6b, c] ainsi que Yamada et 
Otsu [7] ont etudit la copolymtrisation de l’cu-acetoxy- 
acrylate d’ethyle avec ces differents monomeres; il 
ressort de leurs resultats, comment& dans notre recent 
travail [2], que les cr-acyloxyacrylates se rapprochent 
beaucoup plus des acrylates que de l’adtate de vinyle; 
ainsi l’introduction d’un groupe acyloxy en (Y d’un 
acrylate ne modifie que tres peu sa reactivite en 
polymerisation. Ceci a CtC confirm6 par l’ttude de l’(~- 
acttoxyacrylate de 2-perfluorohexyltthyle (2) [2] mon- 
trant que ce monomere presente une reactivitt inter- 
mediaire entre le styrene et un homologue acrylique. 
La presence d’un groupement volumineux en (Y Ctait 
susceptible de modifier ce comportement; nous avons 
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done polymerise le monomere 3 et Ctudie sa copolyme- 
risation avec le styrene. 

Homopolymhisation du monomtre 3 
Nous avons realise aisement PhomopolymCrisation 

radicalaire du monomere 3 en presence d’AIBN. Sa 
formation est attestee, en RMN ‘H, par la disparition 
des signaux relatifs aux protons de la double liaison. 

L’analyse thermique differentielle a balayage (DSC) 
du polyrnere obtenu indique une faible temperature 
de transition vitreuse Cgale a -65 “C. Comme pour 
le monomere 2 (T,= - 58 “C) [2], cette valeur est 
inferieure a celles du polyadtate de vinyle (32 “C) 
[12], du polyacrylate (9 “C) et du polymethacrylate (49 
“C) a chaines laterales fluortes [13]. Ainsi l’introduction 
d’un groupement perfluoroacyloxy en position LY d’un 
acrylate diminue logiquement la T, du polymere cor- 
respondant. 

Afin de comparer la reactivite du monomcre 3 avec 
celle des monomeres connus, nous avons examine l’evo- 
lution de sa concentration en fonction du temps au 
tours d’une reaction d’homopolymerisation. 

Selon Tobolsky et al. [14] la concentration du mono- 
mere a chaque instant t est donnte par l’equation 
suivante: 

dans laquelle [Ml,, [M] et [I& representent les con- 
centrations respectives du monomere M a l’instant t = 0 
et l’instant t et d’amorceur I, a l’instant t =0: k,, kTe 
et k, sont les constantes de vitesse de propagation, de 
terminaison et de decomposition de l’amorceur et enfin 
f est le coefficient d’efficacid de l’amorceur. 

En portant ln([M],/[M]) en fonction de (1-e-k“r’2) 
on obtient une droite dont la pente permet de calculer 
kp21k. 

Nous avons effect& la polymerisation du monomere 
3 par amorcage radicalaire (AIBN) a 80 “C dans l’a- 
cetonitrile et suivi sa consommation en fonction de 
temps par chromatographie en phase vapeur en utilisant 
le dichlorobenzene comme Ctalon interne. Nous don- 
nons sur la Fig. 1 la droite representant ln([M],/[M]) 
en fonction de (1 -epkdrR). 

A partir de cette droite nous deduisons une valeur 
de kP2/kT, Cgale a $58 x 1O-3 1 mol-’ s-l. Celle-ci est 
voisine de celle obtenue lors de l’homopolymerisation 
dans les memes conditions de l’cu-adtoxyacrylate de 2- 
perfluorohexylethyle (2) [2], mais elle est nettement 
inferieure a celle des acrylates de methyle et de butyle 
obtenues a basse temperature [15-171. Ainsi le mono- 
mere 3 est moins reactif que l’acrylate de mtthyle et 
la position de la chaine fluoree sur les deux types 

0.6 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

I-exp (-kd.t/2) 

Fig. 1. HomopolymCrisation du monomkre 3: variation de lr~([M]~/ 
[MI) en fonction de (l-embrn). 

d’ester 2 et 3 ne modifie pas sa reactivite en homo- 
polymtrisation. 

Copolymhisation du monom&e 3 
Pour apprecier le comportement du monomere 3 

(M,) en copolymerisation radicalaire, nous l’avons fait 
reagir avec le styrene (M2). La reaction est conduite 
comme ci-dessus avec des differentes stoechiometries 
de M, et M,. Les rapports de reactivite r, et r2 sont 
determines a partir de l’equation de Macret [18] qui 
derive de celle de Yezrielev et al. [19] et qui est 
representee comme suit: 

$ Pl)= -r,+r, $ 
( 1 

Dans cette expression X= [M,]/[M2] represente le 
rapport des concentrations des monomeres dans le 
milieu reactionnel et Y=d[M,]/d[M,] est le rapport 
des concentrations des monomeres dans le copolyrnere. 
En portant pour chacun des monomeres (M, et M,) 
ln([M],/[M]) en fonction du temps, on obtient une 
droite de pente cu; d’oh [M] = [Ml0 e-& et on deduit 
alors d[M] a chaque instant. 

Nous donnons a titre d’exemple, les resultats de 
copolymerisation du monomere 3 (M,) avec le styrene 
(MJ obtenus avec un rapport molaire [M,],/ 
[M2],, = 20:80 (Tableau 1). 

La representation de X/Y(Y- 1) en fonction de X2/ 
Y permet d’obtenir les rapports de reactivite rl et r, 
de chacun des deux monomeres. 

Nous donnons dans le Tableau 2, les resultats de la 
copolymtrisation du momonere 3 avec le styrene avec 
differentes stoechiometries. A titre d’exemple, nous 
avons reprtsente sur la Fig. 2 la variation de X/Y(Y- 1) 
en fonction de X2/Y pour un rapport molaire initial 

tW,W,I, = 0,25. 
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TABLEAU 1. Cirktique de copolymkisation du monomkre 3 (M,) avec le styrhe (M2): [MIlu/[M&= 20:80 

Tews [MI1 
(min) 

1 _e-kdtt2 x= [M,1 

Ml 
y_ 4W X2 

W&l y 
; (Y- 1) 

0 1 1 0 0 0 0,250 0,308 0,203 - 0,562 
9 0,961 0,980 0,040 0,020 0,033 0,245 0,302 0,199 - 0,566 

24 0,900 0,926 0,105 0,077 0,086 0,242 0,298 0,196 - 0,570 
64 0,832 0,863 0,184 0,147 0,213 0,240 0,296 0,195 - 0,571 

113 0,750 0,786 0,288 0,241 0,345 0,239 0,295 0,194 - 0,571 
151 0,678 0,723 0,389 0,324 0,432 0,235 0,290 0,190 - 0,575 
174 0,640 0,721 0,446 0,327 0,479 0,221 0,272 0,179 - 0,592 
190 0,638 0,691 0,449 0,370 0,509 0,231 0,285 0,187 - 0,580 

TABLEAU 2. Rapports de rtactivitk rl (MI) et 

fi r2 r2 

'= 

' -0.58 
t 

XI> 

-0.59 

2. Copolymkisation de 3 (MI) avec le styrkne 
de X/Y(Y- 1) de X2/y: 

Le Tableau 2 montre que, quelque soit le 
le monomere 3 est moins 

reactif que le dO a l’augmentation 
de resonance du sty&e. le rapport 

de le copolymere 

au cas du couple styrene/cY-acttoxyacrylate d’ethyle 
report6 la litterature 

le groupe du monomere 3. 

Partie exptkimentale 

Les analyses par chromatographie gazeuse couplee 
avec la spectrometrie de masse (CG/SM) ont CtC ef- 

fect&es sur un appareillage Hewlett Packard. Le chro- 
matographe, de type 5890 A, est equip6 d’une colonne 
capillaire de silice (25 mX 0,23 mm) greffee de poly- 
dimethylsiloxane (DBP,); l’eluant est l’helium au debit 
de 1 ml min-I. Dans toutes les analyses la temperature 
du four a ttC programmee de 50 “C (palier de 2 min) 
a 250 “C a raison de 10 “C min-‘. Le detecteur de 
masse, de type 5970 A est un systeme quadrupolaire 
avec une Cnergie d’ionisation de 70 eV. 

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont 
Cte realisees au moyen d’un chromatographe Perkin- 
Elmer F30 muni d’un detecteur a ionisation de flamme. 
La colonne utilide est de type OV,, de longueur 1 m 
et de diametre interne l/8 m. 

Les spectres de RMN du proton ont ete obtenus 
avec un appareil Bruker AC250 en utilisant le TMS 
comme reference interne. Les lettres s, d, t, q et m, 
signifient respectivement: singulet, doublet, triplet, 
quadruplet et multiplet. Les deplacements chimiques 
sont exprimes en lop6 (ppm). 

Les spectres de RMN du 13C ont &tC enregistres sur 
un appareil Bruker WP 80 dans le chloroforme deutere 
(reference interne TMS). 

La temperature de transition vitreuse (T,) a ete 
determinCe avec un appareil Perkin-Elmer DSC4; 
l’elevation de temperature est de 20 “C min-‘. 

Prkparation du monomtre 
Trifluoroac&ylpyruvate d’t%yle 6 
A une solution agitee de 5,8 g (5X lo-’ mol) de 

pyruvate d’ethyle 5 et 4,74 g (6 X lo-’ mol) de pyridine 
dans 20 ml d’ether Cthylique anhydre, on ajoute goutte 
a goutte 12,6 g (6x lop2 mol) d’anhydride trifluo- 
roacetique 4. La reaction dure 48 h a temperature 
ambiante. On filtre le se1 de pyridinium forme et on 
Cvapore sous vide les reactifs non consommes. On 
obtient apres purification sur colonne d’alumine 
8,02 g du trifluoroacetylpyruvate d’ethyle 6 (ren- 
dement = 76%). Analyses Clementaires: calcule: F, 
26,89; C, 39,62; H, 3,30%. Trouvt: F, 27,51; C, 39,37; 
H, 3,42%. Spectre de masse m/z (%): 212 (1); 167 
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(10); 139 (9); 111 (12); 97 (7); 73 (30); 69 (87); 46 entre 95 et 120 (C fluores); 166,50 (s, -CO-OEt); et 
(25); et 42 (100). 170 (s, 0-f-GH,R,) ppm. 

0 
p-Bromolactate d’kthyle 7 
A 5,85 g (3 X lo-’ mol) de bromopyruvate d’ethyle 

8 on ajoute, a 0 “C, une solution de 0,56 g (1,5X10-’ 
mol) (exds) de borohydrure de sodium dans 20 ml 
d’eau. Apres 48 h de reaction on ajoute une solution 
saturee de chlorure de sodium; on extrait a Y&her 
ethylique, s&he, filtre et Cvapore. Apres purification 
sur silice, on obtient 5,20 g de P-bromolactate d’ethyle 
7 (rendement= 88%). Spectre de masse m/z (%): 196 
(1); 178 (1); 155 (2); 123 (41); 93 (5); 75 (7); 45 (26); 
44 (100); et 43 (69). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,30 (t, J=7,2 
Hz, 3H); 3,68 (d, J=4,50 Hz, 2H); 4,3 (m, 3H); et 4,5 
(t, J=4,5 Hz, 1H) ppm. RMN 13C (CDCl,) 6: 13,80 
(q, -CH,); 29,lO (t, -CH,-Br); 62,20 (t, -O-CH,); 69,80 
(d, -C-H; et 166 (s, -CO-) ppm. 

cY-Heptadkafluoro-undkanoyloxyacryla te d ‘kthyle 3 
Une solution de 6,70 g (10e2 mol) du derive 10 et 

Prkparation du compose’ 10 
Synthke du chlorure d’acide 9 - A 9,84 g (2X lop2 

mol) d’acide 3-perfluorooctyl propionique en solution 
dans 20 ml de tetrahydrofurane on ajoute, sous agitation, 
4 ml du chlorure de thionyle (exces). Le melange est 
ensuite porte 3, reflux pendant 1,5 h. On evapore les 
solvants et on distille le chlorure d’acide forme 9 
(T,, = 40-45 “C/O,1 mmHg). Analyses Clementaires: Cal- 
cule: F, 63,27; C, 25,86; H, 0,78; Cl, 6,95%. Trouve: 
F, 64,02; C, 25,91; H, 0,80; Cl, 6,50%. Spectre de masse 
m/z (%): 510 (0); 475 (100); 427 (11); 381 (3); 363 
(4); 219 (2); 169 (6); 119 (10); et 69 (3). RMN ‘H 
(CDCl,) S: 2,55 (m, 2H); 3,25 (t, 2H) ppm. 

1,5 g (1,2X lo-* mol) de collidine dans 30 ml de toluene 
anhydre est portee a reflux (120 “C) pendant 8 h. A 
la fin de la reaction on ajoute de l’eau, extrait a l’ether 
Cthylique, &he sur du sulfate de sodium et filtre. On 
evapore sous vide le solvant et l’exces de collidine; on 
obtient, apres purification sur silice, 5,32 g du monomere 
3 (rendement voisin de 90%). Analyses Clementaires: 
CalculC: F, 54,75; C, 32,54; H, 1,86%. Trouvt: F, 55,03; 
C 32,17; H, 1,90%. Spectre de masse m/z (%): 590 
(1); 545 (7); 475 (100); 427 (5); 169 (2); 131 (7); 119 
(6); 73 (5); 69 (21); 45 (10); et 42 (19). RMN ‘H 
(CDCl,) S: 1,30 (t, J=7,2 Hz, 3H); 2,54 (m, 4H); 4,28 
(q, J=7,2 Hz, 2H); 5,50 (d, J,,,=2,2 Hz, 1H); et 6,70 
(d, Jgem = 2,2 Hz, 1H) ppm. RMN 13C (CDCl,) 6: 13,70 
(q, -CH,); 26,lO (tdt, J,,=22 Hz, -CH,R,); 44,80 
(t, -CH,CH,R,); 61,80 (t, -O-cH,-); entre 95 et 120 
(m, C fluores); 114,00 (s, =C(CO-)0-); 144,50 (t, 
=CH,); 160,90 (s, C=C-CO-0-); et 169,lO (s, 
-O-CO-CH,) ppm. 

Polymkrisation du monomire 3 
Homopolymksation de 3 

Est&fication du P_bromolactate d’kthyle 7par le chlo- 
rure d’acidefiuore’9 - Une solution de lo,21 g (2 X lo-’ 
mol) de chlorure d’acide fluort 9 dans 20 ml de te- 
trahydrofurane anhydre est ajoutee goutte a goutte a 
une solution de 3,94 g (2 X lo-’ mol) de p-bromolactate 
d’ethyle 7 et 1,58 g (2x lop2 mol) de pyridine dans 
10 ml de THF anhydre. La reaction est conduite a 
temperature ambiante pendant 16 h. On filtre le chlorure 
de pyridinium et Cvapore, sous vide les reactifs non 
consommes. On obtient, apres purification sur alumine, 
11,40 g de l’ester fluore 10 (rendement = 85%). Analyses 
Clementaires: Calcule: F, 48,14; C, 28,61; H, 1,79; Br, 
11,92%. Trouve: F, 48,94; C, 28,50; H, 1,81; Br, 11,68%. 
Spectre de masse m/z (%): 670 (9); 590 (2); 519 (4); 
475 (100); 427 (5); 313 (2); 169 (12); 119 (9); 93 (2); 
73 (2); 69 (7); et 55 (24). RMN ‘H (CDCl,) S: 1,30 
(t, J=7,2 Hz, 3H); 2,54 (m, 4H); 3,70 (d, J=4,5 Hz, 
2H); 4,28 (q, J=7,2 Hz, 2H); et 5,43 (t, J=4,5 Hz, 
1H) ppm. RMN 13C (CDCl,) 6: 13,80 (q, -CH,); 26,20 
(tdt, JCF= 22 Hz, -CH,-R,); 29,l (t, -CH,-Br); 44,80 
(t, -CH,-CO-); 62,20 (t, -0-CH,-); 71,70 (d, -CH-); 

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 5,90 g (lo-’ 
mol) du monomere 3, 0,0164 g (lop4 mol) d’AIBN et 
20 ml d’acttonitrile. La reaction est conduite a 80 “C, 
sous azote, pendant 6 h. On precipite le melange dans 
un large exds du methanol, filtre et s&he a l’etuve 
pendant 72 h. On r&up&e 3,60 g du polymere; T,= 
-65 “C. RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,30 (-CH& 2,54 
(-CH,CH,R,); 2,90-3,70 ( mCH2m); et 3,90-4,50 
(-0-CH,-) ppm. 

Cinktique d’homopoiymtfrisation de 3 
Dans une fiole jaugee de 20 ml, on pbse 2,36 g 

(4x lop3 mol) du monomere 3, 1,47 g (lop2 mol) du 
dichlorobenzene (Ctalon interne) et 0,01312 g (8 X 10e5 
mol) d’AIBN; on complete le volume a 20 ml avec de 
l’adtonitrile. On repartit, a volume Cgal, le melange 
reactionnel dans des tubes en Pyrex qui sont ensuite 
fermes apres degazage et mis dans un bain d’huile 
port6 prtalablement a 80 “C. A differents intervalles 
de temps, les tubes sont retires du bain et mis im- 
mediatement dans de la glace pour stopper la poly- 
mtrisation. I-es concentrations relatives du monomere 
3 sont determinCes par CPV avec le dichlorobenzene 
comme Ctalon interne. 
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Copolymhation du monomtre 3 avec le sty&e 
Dans une fiole jaugee de 20 ml, on p&e 2,36 g 

(4 x lop3 mol) du monomere 3, 0,416 g (4 x 10m3 mol) 
du styrene, 1,47 g (lo-’ mol) du dichlorobenzene et 
0,0262 g (16 X lop5 mol) d’AIBN. On complete le volume 
a 20 ml par addition d’acetonitrile. Le melange est 
reparti dans des tubes en Pyrex qui sont ensuite fermes 
et chauffes a 80 “C. La consommation des deux 
monomeres est dCterminCe, comme en homopolymeri- 
sation, par CPV. 

Conclusion 

Nous avons prepare un nouveau monomere acrylique 
fluore (Y substitue, H,C=C(OCO~H,C,F,,)CO,~H,, 
en trois &apes a partir du bromopyruvate d’tthyle et 
de l’acide heptadecafluoroundecanoique, avec un rende- 
ment global voisin de 70%. Les etudes cinetiques 
d’homopolymerisation et de copolymerisation du 
monomere 3 montrent que ce produit est moins reactif 
que le styrene. La presence du groupe fluoroacyloxyle 
en (Y se manifeste par une forte diminution du T, par 
rapport a son homologue acrylique. 
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