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Abstract

The synthesis of ethyl a-heptadecafluoro-undecanoyloxyacrylate (3), H,C=C(O-CO-CH,CH,CF;,)CO,CH,CH,,
has been performed in three steps starting from ethyl bromopyruvate and heptadecafluoro-undecanoic acid, with
an overall yield of ¢. 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, k,%kt. and ry,
r,, the reactivity ratios of the two monomers, can be determined.

Résumé

La synthése de a-heptadécafluoro-undécanoyloxyacrylate d’éthyle (3), H,C=C(O-CO-CH,CH,CgF,,)CO,CH,CH,,
a été réalisée en trois étapes 2 partir du bromopyruvate d’éthyle et de I’acide heptadécafluoro-undécanoique,
avec un rendement global voisin de 70%. Le monomére 3 a été aisément homopolymérisé et copolymérisé.
L’étude cinétique d’homopolymérisation et de copolymérisation de 3 avec le styréne, permet de déterminer le

rapport k,*/kr. ainsi que les rapports de réactivité r, et r, des deux monomeres.

Introduction Trois méthodes sont couramment utilisées pour préparer
les a-acyloxyacrylates [2-7]:
Aprés avoir obtenu le dérivé méthacrylique fluoré 1 (i) L’acétylation de 'ester d’énol pyruvique:

[1] et P'a-acétoxyacrylate fluoré 2 [2], nous avons syn- CH,
thétisé et étudié la polymérisation de ’analogue 3: O:C\ + Ac,0 -
CH,CgFy; _OCOCH, COsR (H2c=c(ZEH3)0Ac)
H,C =C\ H2C=C\
CO,CyHs CO,CoH CeF 5 OAc
@ @ H2C-——(< + CH;COH
CO,R’ ou
/OCOC2H4C8F17 (CH,COCH,)
H2C=C\ (ii) L’alcoolyse de I'a-acyloxyacrylonitrile:
CO,C,H;
3) /OCOR
H2C=(‘\ + R'OH + 2HCI —™
*Auteur auquel la correspondance doit étre adressée. C=N
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/OCOR H,0
Cl—CH,—CH__ —
?ZNH-HCI
OR'
OCOR OCOR
/ amine 7
AN tertiaire N ,
CO,R' CO,R

(iii) L’estérification de I'acide B-chlorolactique:

CH,CI CH,CI CH,CI
CH(OH) _oxydation CH(OH) —R;—{O%» CH(OH)
CH,0H CO,H CO,R’
CHyCI OCOR
rcoct | base /
———— CH(OCOR) 2% H,C=
(RCO——)zo COzR' CO2R'

L'objet de ce mémoire est la synthese et la poly-
mérisation du composé 3; nous avons étudié et comparé
ces différentes méthodes pour y accéder.

Résultats et discussion

Préparation du monomére 3

A Timage de ce qui avait été réalisé pour préparer
la molécule 2, nous prévoyions de synthétiser 3 en une
seule étape. La faisabilité du processus a été testée
avec 'anhydride trifluoroacétique 4.

La réaction de 4 avec le pyruvate d’éthyle 5 dans
la pyridine est effective, mais on n’obtient pas 'oléfine
attendue. Le produit isolé apres purification sur colonne
d’alumine est le trifluoroacétylpyruvate d’éthyle 6 iden-
tifié d’aprés son spectre de masse. Le produit 6 se
forme vraisemblablement selon le mécanisme ci-aprés:

. _/COCH; @ e L CO:CHs
+ —_— — +
5
l CFy— C~L70— C-—CF,
I I
o}
4
_/00LoHs .
O== c\ + CF,CO,H @
CHy— COCF,
Scheme 1. 6

Compte tenu de ce résultat peu prometteur nous
avons utilisé une variante de la troisi¢éme méthode pour
accéder au 3.

Selon la littérature [6, 7], I'ester B-chlorolactique est
obtenu par oxydation sélective du B-chloroglycérol suivie
d’une estérification par un alcool. Pour notre part, nous

avons obtenu le B-bromolactate d’éthyle 7, en une seule
étape avec un meilleur rendement, par réduction du
bromopyruvate d’éthyle 8. L’opération a été réalisée
par le borohydrure de sodium dans l'eau [8].

Br—CHZ—C—COZCZHS —_— Br—'CHZ_CH_C()zCzHS
8 7

On obtient quantitativement le composé 7 caractérisé
par spectrométrie de masse et par résonance magnétique
nucléaire.

Les opérations suivantes se sont déroulées nor-
malement: lestérification du B-bromolactate d’éthyle
7 par le chlorure d’acide fluoré 9 en présence de
pyridine a fourni I'ester 10 avec un rendement de 85%
apres purification sur alumine.

Br“‘CH2—‘(I:H—‘C02C2H5 + CgF] 7C2H4COC1

OH
7 9
pyddine | By —CH,—CH—CO,C,Hs
o
O=é—C2H4C8F17
10

La déshydrobromation par la collidine donne quan-
titativement Pa-oxyperfluoroacylacrylate d’éthyle (3) at-
tendu dont la structure a également été confirmée par
SM et RMN spectroscopie.

C’est donc cette derniére voie qui permet d’accéder

au monomére 3 désiré avec un rendement global voisin
de 70%.

Polymeérisation du monomeére 3

Les a-acyloxyacrylates d’alkyles, utilisés souvent en
tant qu’intermédiaire de synthése [9-11], peuvent aussi
bien homopolymériser que copolymériser avec des
monomeres classiques tels que le styréne, le métha-
crylate de méthyle, 'acrylate d’éthyle et Pacétate de
vinyle. Unruh et Laakso [6b, c] ainsi que Yamada et
Otsu [7] ont étudié la copolymérisation de I’a-acétoxy-
acrylate d’éthyle avec ces différents monomeres; il
ressort de leurs résultats, commentés dans notre récent
travail [2], que les a-acyloxyacrylates se rapprochent
beaucoup plus des acrylates que de P'acétate de vinyle;
ainsi lintroduction d’un groupe acyloxy en a d’un
acrylate ne modifie que trés peu sa réactivité en
polymérisation. Ceci a été confirmé par ’étude de I'a-
acétoxyacrylate de 2-perfluorohexyléthyle (2) [2] mon-
trant que ce monomere présente une réactivité inter-
médiaire entre le styréne et un homologue acrylique.
La présence d’un groupement volumineux en a« était
susceptible de modifier ce comportement; nous avons
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donc polymérisé le monomere 3 et étudié sa copolymé-
risation avec le styréne.

Homopolymérisation du monomére 3

Nous avons réalisé aisément I’homopolymérisation
radicalaire du monomeére 3 en présence d’AIBN. Sa
formation est attestée, en RMN 'H, par la disparition
des signaux relatifs aux protons de la double liaison.

L’analyse thermique différenticlle & balayage (DSC)
du polymeére obtenu indique une faible température
de transition vitreuse égale a —65 °C. Comme pour
le monomere 2 (T,=—58 °C) [2], cette valeur est
inférieure a celles du polyacétate de vinyle (32 °C)
[12], du polyacrylate (9 °C) et du polyméthacrylate (49
°C) a chaines latérales fluorées {13]. Ainsi I'introduction
d’un groupement perfluoroacyloxy en position a d’un
acrylate diminue logiquement la 7, du polymeére cor-
respondant.

Afin de comparer la réactivité du monomeére 3 avec
celle des monomeéres connus, nous avons examiné I’évo-
lution de sa concentration en fonction du temps au
cours d’une réaction d’homopolymérisation.

Selon Tobolsky ef al. [14] la concentration du mono-
mére a chaque instant ¢ est donnée par I’équation
suivante:

M), _ k i o —katf2
ln(tw)‘z(ﬁ)\/; a1 e

dans laquelle [M],, [M] et [L], représentent les con-
centrations respectives du monomere M a I’instant =0
et linstant ¢ et d’amorceur I, a linstant t=0: k,, kr.
et k4 sont les constantes de vitesse de propagation, de
terminaison et de décomposition de 'amorceur et enfin
f est le coefficient d’efficacité de I’amorceur.

En portant In([M],/[M]) en fonction de (1—e~**?)
on obtient une droite dont la pente permet de calculer
k 2k re.

Nous avons effectué la polymérisation du monomeére
3 par amorgage radicalaire (AIBN) a 80 °C dans l'a-
cétonitrile et suivi sa consommation en fonction de
temps par chromatographie en phase vapeur en utilisant
le dichlorobenzéne comme étalon interne. Nous don-
nons sur la Fig. 1 la droite représentant In({[M],/[M])
en fonction de (1—e %),

A partir de cette droite nous déduisons une valeur
de k,*/kr. égale 2 5,58x 107> 1 mol ™! s™'. Celle-ci est
voisine de celle obtenue lors de 'homopolymérisation
dans les mémes conditions de I'a-acétoxyacrylate de 2-
perfluorohexyléthyle (2) [2], mais elle est nettement
inférieure 4 celle des acrylates de méthyle et de butyle
obtenues a basse température [15-17]. Ainsi le mono-
meére 3 est moins réactif que l'acrylate de méthyle et
la position de la chaine fluorée sur les deux types
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Fig. 1. Homopolymérisation du monomeére 3: variation de In([M],/
[M]) en fonction de (1—e~*7?),

d’ester 2 et 3 ne modifie pas sa réactivité en homo-
polymérisation.

Copolymérisation du monomére 3

Pour apprécier le comportement du monomeére 3
(M,) en copolymérisation radicalaire, nous I'avons fait
réagir avec le styréne (M;). La réaction est conduite
comme ci-dessus avec des différentes stoechiométries
de M, et M,. Les rapports de réactivité r, et r, sont
déterminés 2 partir de I'équation de Macret [18] qui
dérive de celle de Yezrielev et al. [19] et qui est

représentée comme suit:

/;(Y—l)= —r2+rl(§)

Dans cette expression X=[M,]/[M,] représente le
rapport des concentrations des monomeres dans le
milieu réactionnel et Y=d[M,]/d[M,] est le rapport
des concentrations des monomeéres dans le copolymere.
En portant pour chacun des monomeres (M; et M,)
In([M}o/[M]) en fonction du temps, on obtient une
droite de pente «; d’ou [M]=[M],e~* et on déduit
alors d[M] a chaque instant.

Nous donnons & titre d’exemple, les résultats de
copolymérisation du monomere 3 (M,) avec le styréne
(M,) obtenus avec un rapport molaire [M]o/
[M,],=20:80 (Tableau 1).

La représentation de X/Y(Y—1) en fonction de X?/
Y permet d’obtenir les rapports de réactivité r; et r,
de chacun des deux monomeres.

Nous donnons dans le Tableau 2, les résultats de la
copolymérisation du momonere 3 avec le styréne avec
différentes stoechiométries. A titre d’exemple, nous
avons représenté sur la Fig. 2 la variation de X/Y(Y—1)
en fonction de X?/Y pour un rapport molaire initial
M;]o/[M2]o=0,25.
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TABLEAU 1. Cinétique de copolymérisation du monomere 3 (M;) avec le styréne (M,): [M]o/[M,],=20:80

Tefnps M Ml ln(M]-g) ln([—%) 1 —e ka2 X= My] - M ’Xz X -1
(min) M), [M.]o [M,] M,] M,] d[M;] Y Y
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 réactivité r; (M;) et r, (My)

fxo r ra nr
0,2 0,81 1,23 0,996
0,5 0,77 1,28 0,986
038 0,74 1,34 0,992
-0.56
-0.57 -
[ J
i
> 058 -
x| >
-0.59 -
[ ]
-0.60 — ; . . . .
0.17 0.18 0.19 0.20 0.21
X27Y

Fig. 2. Copolymérisation de 3 (M;) avec le styréne (M,): évolution
de X/Y(Y—1) en fonction de X¥Y: [M,]/[M;],=0,25.

Le Tableau 2 montre que, quelque soit le rapport
molaire initial des réactifs, le monomére 3 est moins
réactif que le styréne. Ceci est dii 4 'augmentation de
stabilité de résonance du styréne. Notons que le rapport
rir, est proche de 1; ceci montre que le copolymére
obtenu n’a pas une structure alternée, contrairement
au cas du couple styréne/a-acétoxyacrylate d’éthyle
reporté dans la littérature [6, 7]. Cette différence peut
étre expliquée par I’encombrement stérique créé par
le groupe perfluoré du monomére 3.

Partie expérimentale

Les analyses par chromatographie gazeuse couplée
avec la spectrométrie de masse (CG/SM) ont été ef-

fectuées sur un appareillage Hewlett Packard. Le chro-
matographe, de type 5890 A, est équipé d’une colonne
capillaire de silice (25 mx0,23 mm) greffée de poly-
diméthylsiloxane (DBP,); I’éluant est ’hélium au débit
de 1 ml min~'. Dans toutes les analyses la température
du four a €t€ programmée de 50 °C (palier de 2 min)
a 250 °C a raison de 10 °C min~'. Le détecteur de
masse, de type 5970 A est un systéme quadrupolaire
avec une énergie d’ionisation de 70 eV.

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont
€té réalisées au moyen d’un chromatographe Perkin-
Elmer F30 muni d’'un détecteur a ionisation de flamme.
La colonne utilisée est de type OV, de longueur 1 m
et de diametre interne 1/8 m.

Les spectres de RMN du proton ont été obtenus
avec un appareil Bruker AC 250 en utilisant le TMS
comme référence interne. Les lettres s, d, t, q et m,
signifient respectivement: singulet, doublet, triplet,
quadruplet et multiplet. Les déplacements chimiques
sont exprimés en 10~° (ppm).

Les spectres de RMN du >C ont été enregistrés sur
un appareil Bruker WP 80 dans le chloroforme deutéré
(référence interne TMS).

La température de transition vitreuse (7,) a été
déterminée avec un appareil Perkin-Elmer DSC4;
I’élévation de température est de 20 °C min~".

Préparation du monomeére

Trifluoroacétylpyruvate d’éthyle 6

A une solution agitée de 5,8 g (5x1072 mol) de
pyruvate d’éthyle S et 4,74 g (6 X102 mol) de pyridine
dans 20 ml d’éther éthylique anhydre, on ajoute goutte
a goutte 12,6 g (6X107? mol) d’anhydride trifluo-
roacétique 4. La réaction dure 48 h a température
ambiante. On filtre le sel de pyridinium formé et on
évapore sous vide les réactifs non consommés. On
obtient apres purification sur colonne d’ajumine
8,02 g du trifluoroacétylpyruvate d’éthyle 6 (ren-
dement=76%). Analyses élémentaires: calculé: F,
26,89; C, 39,62; H, 3,30%. Trouvé: 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
(25); et 42 (100).

B-Bromolactate d’éthyle 7

A 5,85 g (3%X107? mol) de bromopyruvate d’éthyle
8 on ajoute, a 0 °C, une solution de 0,56 g (1,5x1072
mol) (excés) de borohydrure de sodium dans 20 ml
d’eau. Aprés 48 h de réaction on ajoute une solution
saturée de chlorure de sodium; on extrait a 1’éther
éthylique, séche, filtre et évapore. Apres purification
sur silice, on obtient 5,20 g de B-bromolactate d’éthyle
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,) &: 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 *C (CDCl;) é: 13,80
(q, -CH,); 29,10 (t, -CH,-Br); 62,20 (t, -O-CH,); 69,80
(d, -C-H; et 166 (s, -CO-) ppm.

Préparation du composé 10

Synthése du chlorure d’acide 9 — A 9,84 g (2x1072
mol) d’acide 3-perfluorooctyl propionique en solution
dans 20 ml de tetrahydrofurane on ajoute, sous agitation,
4 ml du chlorure de thionyle (excés). Le mélange est
ensuite porté 2 reflux pendant 1,5 h. On évapore les
solvants et on distille le chlorure d’acide formé 9
(T, =40-45°C/0,1 mmHg). Analyses élémentaires: Cal-
culé: F, 63,27; C, 25,86; H, 0,78; Cl, 6,95%. Trouvé:
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) &: 2,55 (m, 2H); 3,25 (t, 2H) ppm.

Estérification du B-bromolactate d’éthyle 7 par le chlo-
rure d’acide fluoré 9 — Une solution de 10,21 g (2x 1072
mol) de chlorure d’acide fluoré 9 dans 20 ml de te-
trahydrofurane anhydre est ajoutée goutte a goutte a
une solution de 3,94 g (2X 10~ % mol) de B-bromolactate
d’éthyle 7 et 1,58 g (21072 mol) de pyridine dans
10 ml de THF anhydre. La réaction est conduite
température ambiante pendant 16 h. On filtre le chlorure
de pyridinium et évapore, sous vide les réactifs non
consommeés. On obtient, aprés purification sur alumine,
11,40 g de ’ester fluoré 10 (rendement =85%). Analyses
élémentaires: Calculé: F, 48,14; C, 28,61; H, 1,79; Br,
11,92%. Trouvé: 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;) é: 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 2C (CDCl,) 6: 13,80 (q, -CH;); 26,20
(tdt, Jog=22 Hz, -CH,-Rg); 29,1 (t, -CH,-Br); 44,80
(t, -CH,~CO-); 62,20 (t, -O-CH,-); 71,70 (d, -CH-);

entre 95 et 120 (C fluorés); 166,50 (s, -CO-OEt); et
170 (s, O—ﬁI—CzH4RF) ppm.

0]

a-Heptadécafluoro-undécanoyloxyacrylate d’éthyle 3

Une solution de 6,70 g (1072 mol) du dérivé 10 et
1,5 g (1,2x 1072 mol) de collidine dans 30 ml de tolu¢ne
anhydre est portée a reflux (120 °C) pendant 8 h. A
la fin de la réaction on ajoute de I'eau, extrait a I'éther
éthylique, séche sur du sulfate de sodium et filtre. On
évapore sous vide le solvant et 'exces de collidine; on
obtient, aprés purification sur silice, 5,32 g du monomere
3 (rendement voisin de 90%). Analyses élémentaires:
Calculé: F, 54,75; C, 32,54; H, 1,86%. Trouvé: 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,) &: 1,30 (t, J=7,2 Hz, 3H); 2,54 (m, 4H); 4,28
(g, J=17,2 Hz, 2H); 5,50 (d, J,.,,=2,2 Hz, 1H); et 6,70
(d, Jem =2,2 Hz, 1H) ppm. RMN **C (CDCl,) 8: 13,70
(g, -CH,); 26,10 (tdt, Jo =22 Hz, -CH,-R); 44,80
(t, -CH,CH,Rp); 61,80 (t, -O—CH,-); entre 95 et 120
(m, C fluorés); 114,00 (s, =C(CO-)O-); 144,50 (t,
=CH,); 16090 (s, C=C-CO-0O-); et 169,10 (s,
-0O-CO-CH,) ppm.

Polymérisation du monomére 3

Homopolymérisation de 3

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 5,90 g (10~?
mol) du monomére 3, 0,0164 g (10~* mol) d’AIBN et
20 ml d’acétonitrile. La réaction est conduite a 80 °C,
sous azote, pendant 6 h. On précipite le mélange dans
un large excés du méthanol, filtre et séche a P'étuve
pendant 72 h. On récupere 3,60 g du polymere; T, =
—65 °C. RMN 'H (CDCl;) & 1,30 (-CH,); 2,54
(-CH,CH,Rg); 2,90-3,70 (~CH,~); et 3,90-4,50
(-O-CH,-) ppm.

Cinétique d’homopolymérisation de 3

Dans une fiole jaugée de 20 ml, on pese 2,36 g
(4% 1072 mol) du monomere 3, 1,47 g (1072 mol) du
dichlorobenzéne (étalon interne) et 0,01312 g (8 107>
mol) d’AIBN; on compléte le volume a 20 ml avec de
’acétonitrile. On répartit, 2 volume égal, le mélange
réactionnel dans des tubes en Pyrex qui sont ensuite
fermés aprés dégazage et mis dans un bain d’huile
porté préalablement a 80 °C. A différents intervalles
de temps, les tubes sont retirés du bain et mis im-
médiatement dans de la glace pour stopper la poly-
mérisation. Les concentrations relatives du monomere
3 sont déterminées par CPV avec le dichlorobenzéne
comme étalon interne.
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Copolymérisation du monomeére 3 avec le styréne

Dans une fiole jaugée de 20 ml, on pése 2,36 g
(4x107? mol) du monomere 3, 0,416 g (4% 10> mol)
du styréne, 1,47 g (1072 mol) du dichlorobenzéne et
0,0262 g (16 X 10~> mol) d’AIBN. On compleéte le volume
a 20 ml par addition d’acétonitrile. Le mélange est
réparti dans des tubes en Pyrex qui sont ensuite fermés
et chauffés 4 80 °C. La consommation des deux
monomeres est déterminée, comme en homopolyméri-
sation, par CPV.

Conclusion

Nous avons préparé un nouveau monomere acrylique
fluoré e substitué, H,C=C(OCOC,H,CsF,,)CO,C,H,,
en trois étapes a partir du bromopyruvate d’éthyle et
de I’acide heptadécafluoroundécanoique, avec un rende-
ment global voisin de 70%. Les études cinétiques
d’homopolymérisation et de copolymérisation du
monomére 3 montrent que ce produit est moins réactif
que le styréne. La présence du groupe fluoroacyloxyle
en a se manifeste par une forte diminution du 7, par
rapport a son homologue acrylique.
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