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La télomérisation du monochlorotrifluoroéthyléne avec le té&tra-
chlorure de carbone par catalyse redox de type ASSCHER et VOFSI (1) conduit a la
synthése de téloméres de formule : CC13—(CF2—CFC1)n - C1l selon 1'équation :

CCl4 + n CF2=CFC1 —> CC13—(CF2-CFC1)n—Cl

Le systéme catalytique est constitué par le mélange d'un sel de
fer (Fecl3, 6H20), d'un chlorhydrate d'amine tertiaire (N(C2H5)3H+ c17), d'un ré&-

ducteur (benzoine) et 4d'un solvant (acétonitrile).

Les téloméres obtenus ont des valeurs de n comprises entre 1 et
15. Les téloméres de n = 1 4 n = 4 ont été isolés par distillation simple ; des
coupes de distillation des té&loméres n = 5 3 n = 10 ont é&té obtenues par distil-

lation moléculaire.

L'analyse des spectres de masse montre, pour chagque valeur de n,

la présence des deux téloméres isoméres :

C¢l3—(CF2—CFCl)n-Cl (I) donnent le pic 2 = 101 correspondant 3 -CFCl;'
CCl,-(CFC1-CF,) -Cl (IT) donnent le pic 2 = 85 correspondant & —CF2C1+'

Les isoméres du type (I) sont prépondé&rants (90%), le radical
CClé se fixe donc préférentiellement sur le groupement CFz—.Ce résultat est en
accord avec la th&orie d'HASZELDINE (2) gqui, dans la télomérisation photochimique
de CF3I avec CF2=CFC1 démontre, par des mé&thodes chimiques et spectrographiques

(U.V.), que le radical CFé se fixe sur le groupement CFZ"

L'obtention des isoméres de structure(II) peut s'expliquer par la
présence de FeCl3 dans le systéme catalytique. En effet,HAUPTSCHEIN et coll. (3)
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signalent que dans l'addition thermigque de ICl sur CF2=CFC1, la présence de

Fec13 modifie le rapport des deux isoméres obtenus, et rend la réaction plus spé-
cifique. Il est 3 noter d'autre part, que l'utilisation de sels analogues tels
que A1C13, provogque l'isomérisation des chlorofluoropropanes (4) (5).

Les pics parents des téloméres CC13—(CF2-CFc1)n—C1 correspondent
3 la coupure Cl-(CFCl-CFz)n-CCl;' et l'allure caractéristique de ces pics démon-

tre la présence des (n+3) atomes de chlore (6).

Aprés l'identification des produits de la ré&action, l'influence
du rapport molaire du monochlorotrifluoroéthyléne au té&trachlorure de carbone
(r = (CF2=CFC1)/(CC14) a été envisagée. En effet, pour les valeurs comprises en-
tre 0,2 et 2, les variations de r se répercutent sur la répartition des té&loméres
dont 1'é&tude a &t€ faite par chromatographie en phase gazeuse. La figure n° 1 re-
présente 1l'é&volution du pourcentage massique de télomére n en fonction de r ;
elle est en accord avec les ré&sultats fournis par la litté&rature (7), dans le cas

de taxogénes comparables.

Toutefois, la représentation graphique (figure n° 2) de 1l'é&volu-
tion du pourcentage massique de télomére n en fonction de n, permet une meilleure
comparaison de la variation des répartitions pour les valeurs de r &tudiées. Il
apparalt que pour une valeur de r donnée, les courbes présentent un maximum qui
se déplace vers les valeurs de n élevées lorsque r augmente ; la valeur de ce
maximum diminue avec l'augmentation de r. Le degré de polymérisation moyen en
nombre a &t& calculé pour chaque valeur de r : les ré&sultats sont reporté&s dans
la figure n°® 3.

Ces résultats peuvent &tre utilisés pour orienter la synthése
vers un télomére choisi ; en particulier, la synthése de téloméres de haut poids
moléculaire est favorisée par l'emploi de r é&levé.
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Le rendement de la ré&action est calculé 3 partir de la masse
en produits finis et des pourcentages massigues des différents té&lom@res donnés
par les chromatogrammes., La valeur maximale du rendement est atteinte beaucoup
plus rapidement 3 130°C. En effet, les r&actions effectuées i 110° et 130°C mon-~
trent que le degré& de polymérisation moyen en nombre, diminue lorsque la tempéra-
ture augmente (8).

Les cin&tiques permettent de calculer les coefficients signi-
ficatifs de la réaction. Ce calcul est basé sur le fait que le radical d'ordre n
a deux possibilités de réaction et intervient, soit dans une &tape de transfert
tr et d'&nergie d'activation Etr' soit
dans une étape de propagation (b) de constante de vitesse Kp et d'é&nergie d'acti-

de chaine (a) de constante de vitesse K

vation E_ :
P

K E
tr, "tr B
- - - —_—l .y - - -
(a) CCl3 (CF2 CFCl) + CCl4 CCl3 (CF2 CFCl) -Cl + CCl3

K. E
- - . = r - - -
(b) CCl,-(CF,~CFCl) | + CF,=CFCl LB P, CCl,-(CF,~CFCL) | ,

Le rapport Cn = Ktr/Kp est appelé coefficient de transfert :
il traduit la compétition entre 1l'&tape de transfert de chaine et 1'é€tape de pro-
pagation. Pour le radical d'ordre n le coefficient de transfert peut &tre calcu-
1lé& par la formule donnée par DAVID et GOSSELAIN (9) :

T
= —B
¢, = T== = Tm
i
i=n

Tn et Ti représentent respectivement le pourcentage molaire en té&lomeére n et i
Th est le rapport molaire moyen.
Le domaine d'application de cette formule exige que la valeur du rendement soit

inférieure 3 30 %.

E
D'apras 1l'équation d'ARRHENIUS K = A.e RT, le coefficient
&nergétique AE, peut étre calculé, les coefficients de transfert &tant respective-

ment Ci et Ci entre les deux températures T1 et TZ‘
Log(ci / Ci)
“En " Ber ©Fp T ITT 1)
R T2 T1

Aer
Les facteurs entropiques sont déterminés suivant 1l'é&quation : A, = Ap n

Les valeurs de ces coefficients : C
de 1 a3 7 sont reportés dans le tableau suivant.

n’ AEkAn pour les téloméres
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n 1 2 3 4 5 6 7 8
c, 110°C 0,36 0,41 0,44| 0,45 0,47 | 0,59 | 0,75 | 0,92
c, 130°C 0,45 0,63 0,72| ©0,73| 0,75 | 1,15 | 2,87

(AE) Keal. 3,33 6,34 7,45| 7,46 | 7,7¢ | 10,2 | 20,5

A 1010 101 1022 1022 | 1023 1030 | 108

Les valeurs de Cn inférieures 4 1, surtout 3 110°C, montrent que
1'&tape de propagation est prépondérante (Kp>Ktr). Ce résultat est en accord avec
les valeurs positives de la variation d'énergie (Etr>Ep)' La télomérisation du
styréne avec les halogénométhanes par catalyse VOFSI (10) conduisait & des coef-
ficients de transfert de valeur supérieure 3 1 et a des valeurs négatives pour
(AE)n. La comparaison avec ces résultats montre que la télomérisation de CF2=CFC1
avec CCl4 est plus proche d'une polymérisation que celle du styréne.
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