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Abstract

The ertomenzanon or' GF with GG, 8y varivus imuaors das deen acthieved. Thest resulls dave stiowin e erfect or die eemperaure on
the mechanism of the reaction. With z-butylperoxide (DTBP) at 130°C, we have observed that the apparent relative reactivity of CgF;.l
(monoadduct) is constant versus time. On the contrary, with cyclohexyl percarbonate (CHPC) at 47°C, it decreases continuously. On the
other hand the ratio of the initial rates of consumption of monomer to telogen is close to 1 at high femperature while it is near to 2 at low
temperature. These results clearly demonstrate that the mechanism proceeds by monoaddition in the first case (DTBP) while it is by propagation
in the second vase (CHPC). Securdly, we have proposed a imathemedtivad simodation of these two kinds of reaction snd discossed the validity
of these laws.

Résumé

La télomérisation du C,F, avec C¢F,.l par divers amortceurs radicalaires a été réalisée. Cela a permis de mettre en €vidence ["influence de
la empérature sur ie processus réactionnel. En effet, avec fe peroxyde de ierfio-butyie (DTBP) & 130°C, on observe que fa réactiviié refative
apparente du CgF ;I (monoadduit) est constante au cours du temps alors qu’avec le percarbonate de cyclohexyle (CHPC), ce m&me paramétre
diminue continuellement. Par ailleurs, le rapport des vitesses initiales de consommation en monomere et en télogéne est proche de 1 a
température élevée alors qu’il est voisin de 2 4 basse température. Cela montre clairement que dans le premier cas, on a affaire  un processus
par monoadditions successives, alors que dans le second, le radical créé se propage. Une modélisation des résultats a été proposée et discutée
afin &’ améliorer le contrdie de ces réactions. © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Keywards. Télomérisation; Tétraftuoroétitytene; lodure de perftuarcatkyle; Mécanisme radicataire; Telomerization; Tetraltuowoethiylene; Perftuoroatkytiodide;
Radical process

1. Introduction 2. Résultats

La télomérisation par amorgage radicalaire des Ryl avec
C,F, a donné lieu 2 un grand nombre de brevets basés sur
I"utilisation de différents amorceurs. Nous les avons résumés
dans le Tableau 1.

Les degrés de polymérisation DPn varient entre 1.5 et 3:
cependant, I’ensemble de ces travaux ne constitue pas une
étude approfondie de I’influence des divers facteurs sur la
sélectivité de la réaction. Nous avons donc entrepris cette
étude avec un télogéne modele CF, ;1 dont le comportement

Nous avons déja eu I’occasion d’étudier la télomérisation
du tétrafluoroéthylene (C,F,) avec le tétrachlorure de car-
bone {1]. Nous avons alors pu comparer les réactions réali-
sées avec une catalyse rédox avec les résultats connus d’un
amorgage radicalaire. Si des données radicalaires existent
pour les todures de perfluoroalkyles, les mécanismes corres-
pondants ont été peu étudiés.

L’objet du présent article est d’apporter une contribution

a cene Embe. refde drer ceror’ aby aades Rer conmportanc pros ok akux
carbones. Les réactions ont été réalisées en tubes scellés dans
* Corresponding author. des conditions particuligres décrites en partie expérimentale,
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Tableau 1

Télomérisation radicalaire de C,F, avec les iodures de fluoroalkyle (sans solvant)

Télogene (Ry) Amorceur (Cp) T(°C) DPn Réf.
Rel (1.6) AIBN, DTBP (4-10"%) 90-116 2.2 [2]
C,F.l (2-4) IPP, AIBN, BP 40-60 2-3 [3]
iC,F1(1.1) DTBP (1.4-1072) 130 2 (n=1-10) [4]
Rel (mélange) DTBP 130 - [5]
C,F.lL, BP — 1--3 6]
C,Fsl, iC3F-K (2) (RC4H,,0C00), 60-90 ~3 (n=1-6) [7]
CH,CF,I Peroxyde d’acyle - n=1-7 [8]
C,FI (3) (Cl,C=CCIl-CO0), (4-10™%) 70-75 1.9 [9]
C,Fil (0.5) C,.Fym+ COOOH (1072) 60-150 ~3 [10]
C,Fsl (2-9) C,Fynr 1 COOY, (2-107%) 25-65 1.8-2.5 [11]

AIBN: azoisobutyronitrile.

DTBP: peroxyde de ditertiobutyle.

IPP: peroxydicarbonate de diisopropyle.
BP: peroxyde de benzoyle.

Rg et Cg sont définis dans le texte.

en faisant varier les rapports caractéristiques de la télomér-
isation Rg et Cq, définis par:

RO=(C(,F13I)/(C2F4) CO=(Am0rcelll‘)/(C2F4)

Nous avons fait varier la nature et concentration en amor-
ceur et étudié dans chaque cas les parametres suivants: Conv,
C,F, et Conv. C¢F,,] qui sont les conversions en monomare
et télogeéne; de méme sont déterminés par CPG selon la
méthode définie dans la premiere partie, le DPn et la réactivité
g6 [ 1] avec

ry;e=(taux de conversion en CgF,;1)/
(taux de conversion en C4F; ;1)

Nous rappelons succinctement le mécanisme général de
cette réaction:

Ay 5 _, 2a

A" +Rgl h_._, Rp + Al amorgage
Ry 4+ CoFy B R—CF

R (GF)y + OF, k—p‘-—b R (GFa) | propagation
Rp (CoFa) + Rl l_‘_“_, R (GFy); 1 « Rp transfert
R+ R k_Tf___> RR terminaison

2.1. Influence de la nature de I'amorceur

Nous avons utilisé cinq amorceurs dont les températures
de décomposition (T) pour un temps de demi-vie ¢,,, d’une
heure sont donnés ci-dessous:

Peroxyde de di-tertio-butyle (DTBP) T=148°C
Peroxyde de benzoyle (BP) T=92°C
Azo-bis-isobutyronitrile ( AIBN) T=84°C

T=175°C
T=60°C

Peroxypivalate de rertio-butyle (BTP)
Peroxydicarbonate de dicyclohexyle (CHPC)

Les résultats obtenus en 3 heures ( ce qui correspond 2 trois
demi-vies dans chaque cas) pour Ro=1 et C,= 1077 sont
donnés dans le Tableau 2.

L’azo-bis-isobutyronitrile et le peroxyde de benzoyle, qui
sont d’ailleurs insolubles dans I’iodure de perfluorohexyle a
température ambiante, conduisent, que ce soit en terme
d’efficacité ou de sélectivité, & de moins bons résultats que
les autres amorceurs qui donnent des résultats tout a fait
comparables entre eux.

2.2. Influence de la nature du solvant

Le peroxyde de di-terrio-butyle a été arbitrairement choisi
pour ’étude de Vinfluence d’un éventuel solvant, dans les
conditions de I’essai précédent mais avec 1 ml de solvant
dans chaque cas (pour 7 mmol de monomere).

Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 3.

L’influence des solvants, qui sont d’ailleurs tous miscibles
avec C¢F ;1 & température ambiante, est difficilement quan-
tifiable puisqu’aucune corrélation n’est observée entre taux
de conversion et constantes diélectriques &.

L’utilisation d’un solvant n’apporte rien 2 la sélectivité de
la réaction qui augmente quand ry,¢ diminue et qui est dans

Tableaun 2
Télomérisation radicalaire de C,F, avec C¢F, ;] avec divers amorceurs (sans
solvant)

Amorceur T(°C) Conv. Conv. CgF 41 DPn 7y
C2F4 C6F13I

DTBP 150 95% 50.9% 53.6% 1.86 091

BP 92 8% 42.0% 51.4% 1.86 116

CHPC 60 7% 49.7% 50.2% 1.93 1.00

BTP 75 97% 50.4% 52.5% 1.85 094

AIBN 85 77% 40.7% 50.4% 190 122
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Tableau 3
Influence de la nature du solvant dans la télomérisation du C,F, avec C¢F ;1

109

Solvant e[12] Conv. C,F, Conv. C¢F ;1 CyF 51 DPn r3/6
- - 95% 50.9% 53.6% 1.86 0.91
CH,;CN 3594 79% 39.4% 49.8% 1.99 1.27
-Butanol 12.47 ~80% —peu de Rgl formés—

CH,Cl, 8.93 86% 45.8% 52.2% 1.87 1.04
Tétrahydrofuranne 7.58 4% 2.8% 61.8% 1.57 13.63
Acétate d’éthyle 6.02 31% 15.9% 52.1% 1.96 3.01
FCCl,-CF,Cl 2.41 81% 43.9% 53.5% 1.85 1.06
Toluene 2.38 3% 2.2% 77.2% 1.36 10.52

Les constantes diélectriques & des différents solvants sont indiquées a 25°C.

le meilleur des cas, pour CH,Cl, et CCLLFCF,Cl, égale A celle
obtenue en I’absence de solvant, les taux de conversion étant
sensiblement plus faibles.

Certains solvants, comme le tétrahydrofurane (THF) ou
le tolugne, inhibent completement la réaction. Cette inhibition
peut étre attribuée dans le cas du tolugne a la présence de
complexe par transfert de charge [ 13].

Le tertio-butanol entraine, quant a lui, la formation de
nombreux produits secondaires constituant une famille de
télomeres. La présence de 2-buténe, provenant vraisembla-
blement de la déshydratation du tertio-butanol a été mise en
évidence, dans la phase gazeuse, par un couplage CPV-masse.
Ces produits secondaires sont donc, probablement, des pro-
duits d’addition Rgl-2-buténe.

2.3. Influence de la température

La température est intimement liée & 1’amorceur utilisé.
Elle permet de jouer, sur les temps de demi-vie et donc sur
la décomposition de I’amorceur. Les essais suivants ont donc
été effectués, a différentes températures, afin d’évaluer
I’influence de la décomposition de I'amorceur sur la télom-
érisation, dans des conditions analogues aux conditions pré-
cédentes (Ro=1; Co=10"% temps=1h) (Tableau 4).

Les résultats obtenus apparaissent globalement compara-
bles. Le peroxyde de di-tertio-butyle s’ avere étre I’amorceur
le plus performant, aussi bien en terme d’efficacité que de
sélectivité. Le peroxydicarbonate de diisopropyle (IPP) est
I’amorceur le moins ‘sélectif’, alors que le peroxydicarbonate
de dicyclohexyle et le peroxypivalate de tertio-butyle con-
duisent & des résultats intermédiaires et similaires.

Tableau 4
Influence de la température sur la télomérisation de C,F, avec C¢F

La température n’apparait donc pas comme un facteur
déterminant de cette réaction de télomérisation, qui reste trés
efficace y compris pour des temps de demi-vie de 6 heures.

2.4. Influence de la durée de la réaction

Compte tenu des différences peu sensibles observées sui-
vant I’amorceur utilisé, ces essais ont été effectués dans le
cas du peroxyde de di-tertio-butyle (4 130°C) et dans le cas
du peroxydicarbonate de dicyclohexyle (a 47°C). La tem-
pérature est fixée par un temps de demi-vie de 6 heures, avec
Roégalalet Coégal a 1072,

Les résultats sont résumés dans le Tableau 5 et la Fig. 1
pour le DTBP et le Tableau 6 et 1a Fig. 2 pour le CHPC.

L’ observation des courbes précédentes met en évidence la
tres grande efficacité du peroxyde de di-tertio-butyle, puisque
dés 10 minutes de réaction, les taux de conversion sont trés
élevés (Fig. 1). L’augmentation de la durée de la réaction et
donc des taux de conversion, se traduit par une diminution
du taux de CgF -1 associée a une augmentation de DPhn, tandis
que la réactivité relative ry, Teste pratiquement constante.

Le peroxydicarbonate de dicyclohexyle apparalt comme
moins efficace que le peroxyde de tertio-butyle. Contraire-
ment au DTBP, le CHPC fait apparaitre une composition du
mélange des télomeres globalement constante (taux de
CeF,-1 et DPn) quels que soient la durée de la réaction et les
taux de conversion. Ce phénomeéne correspond 4 une forte
diminution de la réactivité relative apparente de CgF ;1 par
rapport a C¢F;1. Nous avons vérifié que ce comportement
n’est pas lié & la faible solubilit¢ du CHPC dans le milieu

Tableau 5
Influence du temps sur la télomérisation de C,F, avec C.F,;I (DTBP)

Amorceur T 42 Conv.  Conv. CsFisl  DPn rgpe Durée Conv. C,F;  Conv. CeF i3l CiF 41 DPn 1
(OC) (h) C2F4 C6F|3l (mn) (%) (%) (%)

DTBP 150 1 97% 521% 54.1% 1.80 0.88 10 61.4 37.1 60.7 1.65 1.06
DTBP 138 3 98% 519%  55.8% 1,76 0.85 20 71.9 425 58.0 1.69 0.99
DTBP 130 6 98% 53.6%  55.0% 1.78 0.84 30 85.5 48.4 54.5 1.76 0.94
BTP 59 6 87% 447%  492% 195 1.14 40 91.6 51.7 549 1.77 0.87
CHPC 47 6 80% 40.6% 493% 1.97 125 50 93.7 51.0 517 1.84 0.95
IPP 47 6 89% 41.6% 429% 213 137 120 91.7 484 50.3 1.89 1.03
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Fig. 1. Télomérisation radicalaire (DTBP) C.F,I; Ro=1; Co=0.01;
T=130°C; Influence du temps.

Tableau 6
Influence du temps sur la télomérisation de C,F, avec C¢F,,1 (CHPC)

(%)
100 L T T T
! . QRCONPD
80}— -
60 {—— ‘
et
PRI e e o
H [y
y, M//,,,_/- =,
o : ] ;
20 e : :
- Ll ;

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 MO 120 130 140 180 160
Temps (mn)

‘ -~ Comv.C2F4  —+ Conv.C6F131  —* C8FN

12

10

—;

NI Lo
0 10 20 30 40 B0 &0 70 80 S0 WO 10 120 130 140 150 160
Temps (mn)

~&—[Fn -~ R

Fig. 2. Télomérisation radicalairc (CHPC) C¢F;I; Ro=1; Co=001;
T=47°C; Influence du temps.

Tableau 7
Télomérisation de C,F, avec CgF,;1 (CHPC) & 47°C pendant 50 min pour
Co=10"7

Durée Conv. Conv. CyF 51 DPn Tse
(mn) C.F, CeF 5l (%)
(%) (%)
10 11.7 53 44.1 2.18 10.50
20 28.3 12.7 41.8 222 4.58
30 49.0 23.2 439 2.10 241
40 53.1 25.0 44.0 2.12 224
50 55.1 27.1 46.3 2.03 1.98
150 92.0 46.6 48.7 1.97 1.10

réactionnel: les résultats sont identiques lorsqu’on opere en
milieu homogéne dans CF,CI-CFCl,.

La comparaison de ces deux types d’amorceur (qui géner-
ent tous deux des radicaux alkoxy de réactivités compara-
bles) est tres intéressante car si le résultat final est
pratiquement le méme, le début de réaction semble procéder
différemment. En effet, avec le DTBP & 130°C, le DPn et la
réactivité sont beaucoup plus petits que dans le cas du CHPC
4 47°C. Ensuite, les réamorcages des Rgl et I’évolution dif-
férente des rapports molaires télogene/ monomere R font que
ces deux parametres se rapprochent. Il semble donc qu’a plus
haute température, ce soit le mécanisme par monoaddition
qui prime, alors qu’a basse température, ce soit celui par
propagation.

Ro Coav. Conv. CgFial DPn rsse
GFy CoF il (%)
(%) (%)
0.5 53.9 48.0 40.9 2,25 1.23
1 55.1 27.1 46.3 2.03 1.98
2 65.7 18.0 522 1.82 2.65

2.5. Influence de R,

La télomérisation radicalaire avec le peroxyde de di-tertio-
butyle s’apparentant, comme cela sera développé ultérieure-
ment, 3 une télomérisation par monoadditions successives
(réactivités relatives apparentes constantes), R, n’a aucune
incidence directe sur le résultat de cette réaction.

L’influence de R, est donc étudiée dans le cas de la télom-
érisation avec le peroxydicarbonate de dicyclohexyle (Tab-
leau 7).

Sur la Fig. 3, nous avons représenté la variation des divers
parametres: ainsi, une augmentation de R, s’accompagne
d’une diminution sensible du DPn, mais aussi d’une forte
augmentation de la réactivité apparente du CgF 1.
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Fig. 3. Télomérisation radicalaire (CHPC) C¢F,,I; =50 mn; C,=0.01:
T'=47°C; Influence de R,,.

Tableau 8
Influence de C,, dans la télomérisation de C,F, avec CoF .l (CHPC) 247°C
pendant 50 min pour R =1

R Conv.C,F, Conv.CFl  CFl DPn ree
(%) (%) (%)

51070 607 27.7 417 218 210

1072 55.1 27.1 46.3 203 1.98

2:10°27 791 379 45.0 209 145

2.6. Influence de Cy

Pour les mémes raisons que celles évoquées précédem-
ment, cette étude est basée sur la télomérisation avec le per-
oxydicarbonate de dicyclohexyle (Tableau 8).

L’augmentation de Cg se traduit par une augmentation
sensible des taux de conversion (Fig. 4) alors que laréactivité
relative apparente du CgF ;] diminue de fagon importante
(Fig. 4).

3. Discussion des résultats
L’ensemble des essais effectués, dans le cadre de la télom-

érisation par catalyse radicalaire de 1'iodure de perfluoro-
hexyle avec le tétrafluoroéthyleéne, a permis de mettre en

évidence deux comportements différents suivant I’amorceur
utilisé, le peroxyde de di-tertio-butyle a 130°C et le peroxy-
dicarbonate de dicyclohexyle 4 47°C.

3.1. Cas du peroxyde de di-tertio-butyle

Le phénomene remarquable de cette réaction de télomér-
isation est la mise en évidence de V’invariance des réactivités
relatives apparentes des iodures de perflucroalkyle. Ces réac-
tivités relatives apparentes, dont la détermination est basée
sur un modele de monoadditions successives et compétitives,
constituent donc un ensemble de paramgtres caractérisant la
réaction de télomérisation.

La tres grande efficacité de la réaction ne permet pas,
cependant, de déterminer avec précision les vitesses initiales
de consommation du monomere et du télogene, afin de con-
firmer 1’existence d’un processus basé sur des réactions de
monoaddition.

Compte tenu de I’invariance de ces réactivités relatives
apparentes, le processus cinétique réel n’est probablement
pas trés éloigné d’un modele basé sur des monoadditions
successives, la ‘propagation’ étant alors le résultat du réa-
morgage des produits intermédiaires.

Dans le cas présent, la détermination expérimentale de ces
réactivités relatives apparentes, montre que les jodures de
perfluoroalkyle sont équiréactifs:
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Fig. 4. Télomérisation radicalaire (CHPC}) C(F 3l =50 mn; Rp=1;
T=47°C; Influence de Cg,.
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Tonre=1 quel que soit n>3

Ces réactivités relatives permettent donc de modéliser la
télomérisation radicalaire, par I’ intermédiaire du peroxyde de
di-rertio-butyle, des iodures de perfluoroalkyle.

3.2. Cas du peroxydicarbonate de di-cyclohexyle

Le cas de la télomérisation radicalaire avec le peroxydi-
carbonate de dicyclohexyle est trés différent. En effet, les
variations importantes des réactivités relatives apparentes,
notamment en fonction de la durée de la réaction, et donc des
taux de conversion, sont en désaccord avec un modele basé
sur des monoadditions successives.

Au contraire, la comparaison des vitesses initiales de con-
sommation du monomere et du télogéne met en évidence
I’importance de la propagation (VC,F, ~2 VC.F,;1), qui est
d’ailleurs confirmée par I’obtention d’un DPn égal 2 2, des
les premiers instants de la réaction.

Le phénomene remarquable reste 1'invariance de la répar-
tition télomere avec 1’avancement de la réaction, comme e
montrent les répartitions expérimentales présentées dans la
Tableau 9.

Or, d’une manigre générale en télomérisation, le DPn dim-
inue avec !'avancement de la réaction, du fait de
I’augmentation de R qui favorise la formation de télomeres
de faible masse molaire. Dans le cas présent, si la formation
de ces télomeres est favorisée par I’augmentation de R, au fil
de la réaction, le réamorgage des produits intermédiaires est
susceptible d’annuler cet effet, la répartition pouvant alors
devenir invariante.

Dans le cas d’une télomérisation classique, la théorie de
David et Gosselain [14] permet de calculer les fractions
molaires F (i) des différents télomeres a partir des constantes
de transfert C; et du rapport R:

R
F(l)="'€-]'—'—
C,R+1
R
F(2)= C
(C,R+1)C,R+1)
Tableau 9

Répartition moléculaire des télomeres obtenus avec le CHPC a 47°C

Conv. Conv. % % % % % %
C.F, CeFial CoFil CigFyl CpFosl  CigFal  CiFasl  CiaFssl

12% 5.3% 44.1 235 14.8 9.3 48 3.6
28% 12.7% 41.8 249 15.7 8.7 4.7 4.3
49% 23.2% 439 261 15.6 7.7 35 3.2
53% 250% 4.0 254 15.5 8.2 3.8 3.25

5% 27.1% 46.3 26.0 14.9 6.9 3.0 3.0
61% 27.7% 41.7 25.5 16.3 9.0 4.0 35
9% 379% 450 256 15.1 7.6 35 3.3

92% 46.6% 48.7 257 13.5 6.4 2.9 2.8

R
F(n)= ‘#—“

IT(C;R+1)
f= 1
En admettant a priori que toutes les constantes de transfert
sont égales, les fractions molaires sont données par:

CR
(CR+1)"

Le calcul (voir Appendice A) de proche en proche de
I'évolution des télomeres, en tenant compte des réamorcages
des télomeres, suivant leur concentration (les iodures de per-
fluoroalkyle étant en premitre approximation considérés
comme équiréactifs), & I'aide des formules précédentes
(Ro=1, C=1), permet de retrouver I’invariance de la répar-
tition télomere avec les taux de conversion, comme le mon-
trent les courbes de la Fig. 5.

Seul le rapport R, est susceptible de jouer sur la répartition
télomere.

Le calcul précédent, en considérant que toutes les constan-
tes de transfert sont égales 4 1 et que les iodures de perfluo-
roalkyle sont équiréactifs, permet de déterminer I’influence
du rapport R, sur la répartition télomere (Fig. 6).

Cependant, cette simulation est imparfaite car il faudrait
déterminer les véritables valeurs des constantes de transfert
pour obtenir un résultat généralisable a toutes les valeurs de
Ro.
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Fig. 5. Simulation télomérisation radicalaire. C¢F;1; CHPC; Ro= 1.
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4. Partie expérimentale

Les essais sont réalisés en tubes scellés (longueur 130 mm,
diametre intérieur 9.7 mm, épaisseur 4.3 mm) d’environ 10
ml de volume.

4.1. Remplissage des tubes

Les amorceurs sont introduits au préalable dans les tubes,
soit en poudre (AIBN, BP), soit en solution (BTP, IPP,
DTBP, CHPC), dans le télogene (CgF 51) ou le solvant. La
quantité introduite est contrdlée par pesée (AIBN, BP,
CHPC) ou a I’aide d’une micro pipette (BTP, IPP, DTBP).
Le tube est alors placé sur une rampe a vide. Les réactifs déja
introduits sont piégés & I’azote liquide.

Apres avoir purgé la rampe a I'hélium, on introduit le
télogéne (ou le complément en télogéne) sous vide, par
I'intermédiaire d’une burette sous pression, préalablement
étalonnée, et piégée a I’azote liquide.

Apres une nouvelle purge, le tétrafluoroéthylene est intro-
duit en phase gazeuse et piégé, a son tour, a I’azote liquide.
La quantité introduite est déterminée, aprés étalonnage, par
la pression ou plut6t la chute de pression, observée dans un
réservoir intermédiaire, alimenté par une bouteille (10 bars).

Le tube est alors scellé au chalumeau et prét a étre mis en
réaction.

4.2. Réacteur

Les réactions sont effectuées a 1’aide d’un réacteur, con-
stitué d’un bloc d’aluminium pouvant accueillir 12 tubes. Le
chauffage est obtenu par I'intermédiaire de colliers chauf-
fants; la régulation est 4 action différentielle ( +1°C). Le
bloc d’aluminium est monté sur rail et se déplace en transla-
tion (va-et-vient) assurant une bonne agitation des tubes.
L’ensemble est équipé d’un systéme de programmation per-
mettant la réalisation d’essais de longue durée.

4.3. Dégazage des tubes

Les tubes sont plongés dans 1’azote liquide puis placés sur
la rampe & vide. Apres avoir fait le vide sur la rampe, le tube
est cassé€ puis réchauffé jusqu’a la température ambiante. Le
contenu du tube s’écoule dans le ‘coeur’, les gaz et les liquides
‘légers’ sont recueillis dans un pigge métallique, préalable-
ment pesé, plongé dans 1’ azote liquide.

Les produits ‘lourds’ sont récupérés dans le coeur, la quan-
tité étant déterminée par pesées successives, avant et aprés
récupération (et lavage) sans perte de débris de verres.

Le piege métallique est alors dégazé (apres pesée) sur la
rampe & vide. La phase gazeuse est recueillie dans un ballon
de 250 ml. Le pi¢ge métallique est alors pesé et la phase
liquide (liquides ‘légers’) est extraite en vue des analyses
chromatographiques.

La masse de phase gazeuse est déterminée par soustraction
a partir des pesées précédentes.

Le contenu du tube est donc séparé en trois fractions, de
masses connues, prétes a étre analysées:
® liquides ‘lourds’ (coeur)
® liquides ‘légers’ (piege)
® phase gazeuse.

4.4. Analyse de la phase gazeuse

La phase gazeuse est analysée en chromatographie en
phase gazeuse (CPG) sur un chromatographe Intersmat PGC
10 (DELSI), équipé d’un catharometre et d’une boucle
d’injection en phase gazeuse. L.’ appareil fonctionne en isoth-
erme & 80°C, le gaz vecteur utilisé est I’hydrogéne avec un
débit de 41/h. Les colonnes utilisées sont des colonnes
remplies:
® DC 200 silicone (méthyle) sur Volasphera 30%. Apolaire

(longueur 4 m, @ 6 mm)
® Alumine, oxyde d’aluminium 90. Merk, 2% d’huile.

Polaire (longueur 4 m, @ 6 mm)

I’enregistrement des chromatogrammes est effectué &
I’aide d'un intégrateur SHIMADZU CR3. Les pourcentages
molaires de chacun des constituants de ce mélange gazeux
sont déterminés par une méthode de normalisation d’aires
corrigées. Les surfaces des pics sont donc pondérées par des
facteurs de réponses, déterminés au préalable par un étalon-
nage en pression partielle. La validité de I’analyse peut &tre
vérifiée en comparant la pression injectée et la somme des
pressions partielles apres calcul.

4.5. Analyse des phases liquides

La phase liquide est, elle aussi, analysée en CPG sur un
chromatographe Varian 3300, équipé d’un microcatharome-
tre et d’injecteurs pour phase liquide. L’ appareil est utilisé en
programmation de température:
® palier de 2 mn 4 50°C;
® [0°C par minute de 50 & 240°C;
® palier de 20 mn 4 240°C;

o refroidissement.

Le gaz vecteur est ’hélium, utilisé avec un débit de
0.4 1/h.

Les colonnes sont des colonnes macrobores:

- DB-1—Silicone ( méthyle), longueur 30 m, @ 0.53 mm,

épaisseur 3 um. Apolaire

-~ DB210—Silicone (50% méthyle, 50% trifluoropro-

pyle), longueur 30 m, @ 0.53 mm, épaisseur 1 pm.

L’enregistrement des chromatogrammes est effectué 2
I'aide d’un intégrateur ENICA 21 (DELSI). Le calcul des
pourcentages molaires de chacun des constituants est basé
sur une méthode de normalisation d’aires corrigées. Les fac-
teurs de réponses sont déterminés relativement au C¢F,l, 2
I’aide de mélanges synthétiques préparés a partir de fractions
pures de Rgl allant de C,Fol a C,,F,s1. Le facteur deréponse
de C,Fsl et ceux des homologues supérieurs de C,,F,s]I sont
obtenus par extrapolation des valeurs déterminées pour les
autres Rl



114 G. Bauduin et al. / Journal of Fluorine Chemistry 90 (1998) 107-115

4.6. Calcul

Les calculs des bilans, des taux de conversion et de la
répartition des télomeres sont effectués a I’aide d’un tableur.
Les quantités de réactifs introduits, les masses de chacune
des fractions récupérées et les pourcentages molaires des
différents constituants dans chaque phase permettent de cal-
culer ’ensemble des résultats nécessaires 2 la caractérisation
de la réaction.

Les bilans matieres, les taux de conversion sont calculés a
partir des produits récupérés. Les bilans matieéres permettent
de valider la manipulation.

La répartition des télomeres prend en compte les produits
allant du monoadduit au C ¢F,,1. Les degrés de polymérisa-
tion moyens sont calculés a partir de cette répartition.

5. Conclusion

Dans le cas de la télomérisation radicalaire des iodures de
perfluoroalkyle, la température apparait une fois de plus
comme un facteur déterminant.

En effet, 4 basse température (cas du peroxydicarbonate
de di-cyclohexyle 2 47°C), la propagation est prépondérante
et la répartition télomere reste inchangée quels que soient les
taux de conversion (la diminution de DPn due 2
I’augmentation de R est compensée par le réamorgage des
télomeres formés).

Dans ce cas, compte tenu de la grande complexité de la
réaction, sur le plan cinétique, le modele proposé reste impar-
fait. L’obtention d’un modele performant nécessiterait la
détermination de toutes les constantes de transfert et des con-
stantes de réamorgage des iodures de perfluoroalkyle, ce qui
rend le probléme bien délicat.

Par contre, pour des températures plus élevées (cas du
peroxyde de di-tertio-butyle a 130°C), la réaction peut étre
assimilée 3 un modele de monoadditions successives, les
réactivités relatives apparentes permettant alors de modéliser
la télomérisation par catalyse radicalaire.

Appendice A
Télomérisation radicalaire CHPC

Dans le cas de la télomérisation de 1’iodure de perfluoroh-
exyle (CgF;51), soit:

_ [CeFis1]

= =R(0) en début de réaction
[C,F,] )

C: constante de transfert des Rgl; M,: nombre de moles initial
de monomere; Np: nombre de moles initial de télogéne (nom-
bre de moles total de Rgl).

Au départ ap = 0 (axpy: taux de conversion du monomere).

Les télomeres (d’ordre i) qui vont se former, ne provien-
nent que du télomere d’ordre 0 (télogene de départ: C¢F51).

Les fractions molaires F(0,i) de ces télomeres sont cal-
culées par la théorie de David et Gosselain [ 14]:

C-R

FOOH= ey

Le degré de polymérisation moyen en nombre DP(0) peut
étre calculé par:

DP(0)= ¥~ iF(0.i)
i=1

Remarque:

ordre 0 — CF 51

ordre 1 — CgF,41

ordre 2 — CoF, |1

A ce stade, soit £ le taux de conversion du monomere (&:
incrément égal & 0.1% par exemple), I’évolution du brut
réactionnel peut étre calculée:

aM -&
Monomére restant: Mg(1—¢)

, 8M0
C.F ;1 consommeé: =
613 me P(0)

CeF,51 restant: No(l—— .t

RO_]‘:‘)‘IS(O))=T0(3)

£
R o-DP(0)
(télomere d'ordre i)

Le mélange est alors constitué de n télogenes potentiels
(d’ordre j), susceptibles de donner lieu & une réaction de
télomérisation.

Les rapports R(j) peuvent &tre calculés, les fractions
molaires des télogenes d’ordre i provenant des télomeres
d’ordre j étant données, en admettant que les Rgl sont équi-
réactifs, par les formules suivantes:

- CRO)
F(0,i)= I+C-RO)Y i>0
L CR()
FUD=TECRGY

_Lesdifférents degrés de polymérisation moyens en nombre
DP(j), pour chaque télom&re d’ordre j, sont donnés par:

DP(j)= ¥ (i=)F(j)
i=j+1

si. C'R(j)>02, (DP(j)<5 [1516]. Remarque: Si
C-R(j) <02, DP(j) est calculé par la formule de Mayo
[17]:

DP(j)=1/R(}j)
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Dans I'intervalle, ay,, supplémentaires de monomere ont
été consommés ( ay = 2¢&) et la nouvelle composition du brut
réactionnel peut étre calculée: Monomere restant:

Mo(1—2¢)
. M
CF ;1 consomme: _15813(8) To(e)
= --———8———— N~-T (8)
R(0)-DP(0) " °°

&
CF ;] restant: No-To(e)—NoTo(€) m

=To(2¢)

&
donc: T0(28)=N0'T0(8)[1— [—?-(O—)DTP(B.)_:I

p M
C4F;1 consomme: o T(e)= No-Ti(e)

&E
DP(1) R(1)-DP(1)

Cy4F ;1 formé: =—— T, (&)-F(0,1)

eMg
DP(O)

£
= R(O)Iﬁ(O) To(e)-F(O,1)

. &
CyF;1 restant: No-T\(&)+No-Tp(€) F(0,1) m

&
—No T\ (&) R(])ﬁﬁ(l)

donc:

£
T,(2e)=NyT, (8)[1—- E(_ITB_I"(_I)]

€

" WNO'To(é‘)-F(O,I)

et en généralisant:

&
Tf(ze)—No-T,-(*?)[]”m]

i1

P
,ZQR(/) Bp(j) Yo Titer LA

L.’ opération peut alors étre renouvelée a partir du nouveau
mélange de télomeres.

L’évolution de la répartition télomere peut donc étre cal-
culée de proche en proche en incrémentant le taux de con-
version du monomere.

On peut calculer, 2 chaque instant, la composition globale
apparente des télomeres pour chaque télomeére d’ordre i> 1.
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